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I. I N T R O D U C C I O N
El conocimiento de la textura de los sôlldos constitU 
ye un ârea de investigaciôn de permanente interés debido esencialmehte- 
a la marcada influencla que posee en innumerables aplicaciones tecnolé- 
gicas. Absorciôn, adsorciôn, cambio iônico, propiedades catallticasj 
pigmentes, son algunos de los campôs.; en que se refleja de manera mâs - 
Clara la importancia de las propiedades de superficie de los sôlidoâ,
Por otra parte, la textura de los sôlidosdepende ert 
gran medida de la manera en que êstos han sido preparados y tratados. - 
En general, los sôlidos preparados por descotiposiciôn têrmica de hidré- 
xidos, oxi e hidroxisales, etc., poseen una gran superficie especîficâ- 
y una elevada porosidad, recibiendo a menudo la denominaciôn de "sôl^ - 
dos activos" (1). Un aspecto interesante dentro del anâlisis textural - 
de los materiales inorgânicos consiste en tratar de correlacionar lâ 
evoluciôn de la textura con los aspectos cinêticos y mecanîsticos dé lâ 
reacciÔn de descomposiclôn por medlo de la cual se producen. En algunôS 
casos el producto de partida es un gel hldratado amorfo (2), en otras - 
ocasiones se trata de hidratos cristalinos (3), y otras veces es el câ- 
so de ôxidos superiores que se descomponen a temperatures relativamente 
bajas (4). Existe sin embargo otro tipo de materiales en los que la po­
rosidad es propia de la estructura cristalina; en esta memoria vamos a- 
describir el estudio que hemos efectuado sobre las propiedades de super 
ficie y textura porosa de un material que posee varias de estas caract£ 
rîsticas conjuntamente. En efecto, de entre los diferentes oxihidr6xi_ - 
dos existentes en el sistema hierro, oxlgeno, agua (Tabla I), el 0-oxi- 
hidrôxido de hierro, conocido en la naturaleza como el minerai akaianéi^ 
ta (5) posee una estructura cristalina tipo holandita caracterizadi por 
la presencia de tûneles que en el propio BaMgTi70i« estSn ocupados por-
âtomos de bario y magneslo (6), mientras que en el oxlhidrôxido de hie­
rro estSn ocupados por agua y algunos iones cloro. Consecuentemente la- 
ellminaciôn de dlcha agua permite Imaginar la apertura de un interesan­
te sistema poroso de poros homogSneos. Por otra parte, es bien conocido 
que por calefaccifln el 6-FeOOH se descompone a ot-FezOs (7), lo que a su 
vez permite esperar el desarrollo de un nuevo sistema poroso.
Antes de entrer en el detalle de la labor realizada y
de su anâlisis teôrico, conviene detenerse un momento a considérât la - 
muy abundante informaciôn existante acerca de este interesante mat£ 
rial.
El 0-FeOOH fuê descubierto en 1925 por Bohm (8), 
quien lo obtuvo por hidrôlisis a partir de una disoluciôn de cloruro de 
hierro (111). En una serie de trabajos publicados en los afios 60, Mac - 
kay (5,9) demostrô que su estructura cristalina era de tipo holandita y
tambiên que el material obtenido por hidrôlisis estâ formado invariable
mente por unos cristales bastante peculiares con forma de cigarros y a- 
los que se denomina "somatoides". En 1962, Watson et at (10), efectua - 
ron un anâlisis por microscopîa electrônica de esos somatoides e inter- 
pretaron sus resultados sobre la base de un modelo en el que cada mono­
cristal estaba formado por un agregado de subcristales huecos de 30 A - 
de diâmetro, cada uno basado en la estructura holandita y que dejaban - 
entre ellos espacios de dimensiones anâlogas a las de los propios sub - 
cristales, aunque no descartaban la posibilidad de que estuvieran empa- 
quetados de manera mâs compacta. Sin embargo, no se indicaba en el tra­
bajo de Watson cômo se mantenla agrupado semejante conjunto.
En los primeros afios setenta, Gallagher publicô otro-
conjunto de trabajos sobre el P-oxlhldrOxido de hierro en los que utlll 
zaba el modelo de Watson para explicar diferentes propiedades como él - 
intercambio con tritio (11), los espectros Mossbauer (12) y la adsot * 
ciÔn de nitrôgeno (13). Gallagher concluye qüe los poros de 30 A de dlâ 
métro constituyen un sistema ideal por lo honogêneo, para contrastât 
los mêtodos de determinaciôn de la distribuciôn de tamafio de poros.
Posteriormente, Giovanoll (14) ha efectuado un estü - 
dio de las propiedades de cambio iÔnico con cloro, concluyendo que el - 
pequeflo porcentaje de cloro que invariablemente se observa en el mâtë - 
rial es esencial para su estabilidad estructural.
Recientemente, Paterson y Tait (15) a partir de daté* 
de adsorciôn de nitrôgeno de muestras de B-FeOOH evacuadas a 70“C, Côh* 
cluyen que no existe evidencia de poros de 30 A, si bien sugieren lâ 
presencia de poros interparticulares de menos de 60 A de radio.
En el curso de este ado, Galbraith, Baird y Fryef 
(16), han confirmado por medlo de microscopîa electrônica de alta rèSO- 
luciôn de secciones transversales de los somatoides que taies poros de - 
30 A no existen.
Es interesante sefialar que los poros que hemos denom^
o
nado estructurales, esto es, los huecos de 4,9 A de lado propios de la- 
estructura holandita, pueden visualizarse en condiciones adecuadas en - 
Ôxidos taies como BaF%Ti ^ 0 ^ ^ (6). Sin embargo, este tipo de informaciôn 
es imposible de obtener en la prâctica en el caso del 8-FeOOH, ya que - 
es un material que se altera muy râpidamente bajo la influencla del haz 
electrônico y évolueiona a a-FezOs bajo las dosis de radiaciôn que re - 
quiere la microscopîa de muy alta resoluclôn (resoluciôn entre puntos -
1,6 A).
Parece claro pues, que existe un considerable debate^ 
acerca de la porosidad del peculiar B-oxihidr6xido de hierro que recien 
temente ha sido detectado en minérales procedentes de la misiôn Apolo - 
XVI (17), asî como en productos de oxidacifin del hierro en presencia de 
halôgenos taies como el agua de mar (18).
En el présente trabajo hemos efectuado un estudio de­
là porosidad del 0-FeOOH, tanto la de naturaleza estructural como la 
producida en el curso de su descomposiclôn têrmica bajo vacîo, y, con - 
el fin de analizar en mâs detalle el origen de esta Ultima, hemos lleva 
do a cabo un detallado anâlisis cinêtico de la reacciôn de descompo^i - 
ciôn têrmica correlacionando la informaciôn suministrada por diferentes 
têcnicas expérimentales y en particular por medio de la adsorciôn de ga 
ses - de inestimable importancia a la hora de cuantificar la textura-es^ 
pectroscopîa en el infrarrojo, que permite establecer la presencia de - 
agua en los canales de la estructura, microscopîa de alta resoluciôn y- 
difracciôn de electrones que suministran valiosa informaciôn en la evo­
luciôn morfolôgica y tambiên termogravimetrîa iso y auxoterma.
T A B  L A  I
Caracterîsticas générales de los oxihidrôxidos existentes en el sistema Fe-Og-HgO.
a-FeOOH B-FeOOH 7 -FeOOH 5-FeOOH £-FeCCH
Minerai Goetita Akaganeita Lepidocrocita
Simetrîa Ortorrômbico Tetragonal Ortorrômbico Hexagonal Ortorrômbico
Parâmetros a = 9.95 a =■ 10.48 a = 3.06 a * 2.95 a =• 4.937
de la.celda b = 3.01 b « 12.51 b • 4.432
unidad (A) c ■ 4.63 c ■ 3.02 c - 3.87 c - 4.54 c = 2.994
Densidad
Cg/cm^) 4.26 3.54 3.98 3.6-3,4 4.50
II. TECNICAS EXPERIMENTALES
II.1. Anâlisis tërmico diferencial y têrmico gravlmêtrico.
Se ha utilizado para este tipo de experiencias uil 
tema de anâlisis têrmico Dupont, modelo 990.
El anâlisis têrmico diferéncial se ha realizado àl 
aire en una cêlula de alta temperatura con horno de 1600®C acopladâ ài- 
môdulo 990. En todos los casos se ha utilizado alûmina como patrÔn y 
locidades de calentamiento de 2”/min.
Las curvas de TG se han obtenido al aire en un aftftli- 
zador termograviraêtrico 951 adaptado al mêdulo 990. La velocidad dé fcâ- 
lentamiento fue de 2®/min. y la cantidad de muestra de aproximadaméhté- 
10 mg. en todos los casos.
II.2. Difracciôn de rayos X,
Los diagramas de difracciôn se han realizado con un - 
generador Philips modelo PW 1310/00 de 2 Kw de potencia, trabajando a - 
40 Kv y 32 mA.
En unos casos se ha utilizado una câmara cilîndrica - 
de 114,83 mm de diâmetro, empleando radiaciôn Ka del molibdeno filtrada 
por circonio, con tiempos de exposiciôn de 20 horas. En otros, los di^  - 
fractogramas se hicieron con un goniômetro vertical modelo 1050/25, pro 
visto de un monocromador curvo de LiP, de gran resoluciôn espectral que 
évita el empleo de filtros, mejorando asî la relaciôn pico/fondo. La ra
diaciôn utilizada fuê la Ko del Molibdeno, la velocidad del goniômetro-
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ha sido en todos los casos de 28 = 1/2 °/min., la sensibilidad 4.10 y
constante de tiempo 2. El refinamiento ' de los datos se ha llevado a- 
cabo por medio de mînimos cuadrados utilizando Si como patrôn interno.
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II.3. Microscopîa electrônica.
Pequeftas porciones de las muestras fueron finamehte - 
divididas en un mortero de âgata, dispersadas en un lîquido inerte ftiü- 
tanol-1) y depositadas en rejlilas de cobre recubiertas con una pelîcU- 
la de polivinylformal sobre la que se hà depositado una pelîcula de cajt 
bôn como soporte. Fueron examinadas en un microscopio electrônico de âl^  
ta resoluciôn tipo Siemens Elmiskop 102, utilizando un portamuestras fed 
niomêtrico de doble inclinaciôn hasta un mâxirno de +_ 45“ y desplazaftlè|l 
to vertical de 2 mm. La tensiôn de trabajo utilizada fuë de 100 Kv.
En algunos casos los parâmetros de la celda unidad ojb 
tenidos a partir de difracciôn de rayos X se han confirmado a partit dè 
los diagramas de difracciôn de electrones de ârea seleccionada.
Por otra parte, se prepararon secciones ultrafinâS de 
alrededor de 500 A de espesor embebiendo los cristales en una resinà ttê 
talûrgica Technovit, seccionando las câpsulas obtenidas con un microtd- 
mo LKBIII provisto de una cuchilla de vidrio. Las secciones obtenidâS - 
se depositaron directamente sobre rej illas de Cu de 3,05 mm. de diflme - 
tro y 400 retîculas.
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II.4. Espectroscopîa en el infrarrojo.
Los espectros IR fueron registrados mediante un espec 
trômetro Perkin-Elmer, modelo 325 en el intervalo de frecuencias de 
4000 a 200 cm'^.
En tçdos los casos se prepararon pastillas de 13 mm.- 
de diâmetro por compresiôn de una cantidad pesada de muestra diluida en 
KBr, a 10 Tm/cm^ y bajo vacîo. Los espectros se obtuvieron al aire.
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II.5. Adsorciôn de gases.
Para el estudio textural objeto de este trabajo heüitos 
seleccionado el mêtodo volumêtrico de entre los que se conocen parà la -  
determinaciôn de isotermas de adsorciôn. El aparato volumétrico de âd - 
sorciôn utilizado, diseflado por A. Mata Arjona y M.A. Alario Franco y - 
posteriormente modificado, se represents en la figura 1 .
Lo podemos dividir en 4 partes fondamentales:
a) Sistema de Vacîo.
Estâ formado por una bomba rotatoria de paletas COhec 
tada a una difusora de aceite, consiguiÔndose un vacîo final del otdèn- 
de 10  ^mm. de Hg, medidos en el recinto de adsorciôn por medio de Utl - 
sistema de medida tipo "Combitron" (Leybold) que incluye una unidad Pen 
ning y otra Pirani, con el que se puede conocer la presiôn en el matgeti 
760-10'® mm. de Hg.
b) Sistema de adsorciôn.
Estâ formado por dos buretas para gases (A) y (B) de- 
50 y 100 cm^ de volumen y dos manômetros diferenciales, uno de mercurio 
(d= 13.6 g/cm^) (C) y otro de silicona (d= 1.01 g/cm^) (D), éste Ultimo 
destinado a la medida de presiones menores de 1 mm. de Hg.
Las buretas pueden variar su volumen introduciendo 
mercurio almacenado en los depôsitos M y N que llevan acoplados en su -
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parte inferior.
El valor de la presiôn se puede conocer para el caso- 
del mercurio por medio de un nonius con un error de ^  0,05 torr, y con- 
ayuda de un catetômetro en el caso de la silicona (+ 0,001 cm.).
c) Recipientes de gases.
Para el almacenamiento de los distintos gases emplea- 
dos se dispone de recipientes esfêricos de 5 litros de capacidad (E) co 
nectados al sistema de adsprciôn, realizândose su llenado a travês de - 
la entrada (P).
d) Termômetros de gases.
Para medir la temperatura del bafio donde se sumerge - 
el portamuestras (H, H*), se utiliza un termômetro de oxlgeno (G) o de- 
diôxido de carbono (F), situados junto al sôlido contenido en el porta­
muestras, que estân conectados cada uno a un manômetro diferencial (G*) 
y (F*) en los que se lee la presiôn del vapor condensado por medio de - 
un nonius.
Por medio de la ecuaciôn (1) se puede conocer el va - 
lor correspondientede la temperatura y por tanto la presiôn de satura - 
ciôn del adsorbato a dicha temperatura;





Fig.1. Aparato volumétrico de adsorciôn.
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TABLA II. Valores de las constantes que aparecen en la ecuaciôn (1) pa­
ra los diferentes gases utilizados (19).
Gas A B C
^2 6,86606 308,365 273,2
Ar 7,5741 408,15 273,2
Control de la temperatura
La temperatura de 77K, que se utiliza en las isoter - 
mas de adsorciôn de y Ar, se consigne por medio de un bafio de nitrô­
geno a su temperatura de ebulliclôn.
Modo de operar
Antes de iniciar una experiencia, es necesario reali- 
zar un calibrado previo, con objeto de determinar el volumen del siste­
ma de adsorciôn no susceptible de medida directa: "volumen de rampa", - 
V^, comprendido entre la lînea de vacîo y la H a v e  del portamuestras, y 
"volumen muerto", V^, que es el volumen del portamuestras no ocupado 
por el sôlido,
El calibrado se reallza con He a la temperatura am 
biente, ya que la adsorciôn de este gas puede considerarse despreciable 
en estas condiciones.
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El procediiniento consiste en hacer variar el volumen- 
del sistema de adsorciôn en el que se ha introducido una determinada 
cantidad de He y medir las variaciones de presiôn que, como consecuen - 
cia de ello, se producen en el mismo.
El câlculo se basa en la ecuaciôn de los gases perfec 
tos, que en las condiciones ordinarias de trabajo, puede admitirse que- 
se cumple con suficlente aproxlmaciôn. La forma de operar es la siguien 
te:
Una vez evacuado el sôlido y el sistema de adsorciôn, 
se introduce una determinada cantidad de gas a una presiôn , mante - 
nlendo el portamuestras cerrado. Se cierra una de las buretas, que con- 
tiene un volumen V-j de gas y se évacua el resto del sistema. A continua 
ciôn, se expande el gas contenido en la bureta a la presiôn P^, ocupan- 
do un volumen a una nueva presiôn Pg.
Por medio de la ecuaciôn
+ V^ ) = V,Pi C2)
se obtiene el volumen de rampa V^. Abriendo a continuaciôn el portamues 
tras el gas se expande a un volumen + V^, disminuyendo la pre -
siôn hasta un valor Pj, calculândose el volumen muerto mediante la - 
expresiôn
(Vi + y. + V„) p, = P,V, (3)
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Obtenciôn de los datos de adsorci6n ,
Despuês de evacuar el sistema, y alcanzada la tempera 
tura a la que se va a realizar la experiencia, se introduce en el siste 
ma de adsorciôn una cantidad de gas, cuyo volumen expresado en condicio 
nés normales, viene dado por:
V. (c.n.) = P.V. 273jJI6 (4)
 ^  ^ 760.Tg
siendo el volumen del gas a la presi6n inicial y Tg la temperatu- 
ra ambiente.
A continuaciôn se abre el portamuestras y como conse- 
cuencia de la adsorciôn del gas sobre el sôlido, la presiôn desciende a 
un valor final P^ que corresponde al estado de equilibrio. La cantidad- 
de gas adsorbida es la diferencia entre la cantidad admitida y la que - 
no se adsorbe, teniendo en cuenta que esta ûltiraa ocupa el volumen geo- 
mêtrico de las buretas y el volumen de rampa, a la temperatura ambiente, 
y el volumen muerto del portamuestras a la temperatura de la experien - 
cia. La cantidad de gas no adsorbida por la muestra se détermina por la 
expresiôn
273,16 ^f \
V.(c.n.) = P. ----------- (----- + -----  ) C5)
760 Tg T,
donde P^ es la presiôn de equilibrio, el volumen ocupado por el gas- 
a la temperatura ambiente T^, y el "volumen muerto" del portamue^
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tras a la temperatura de la experiencia T.j .
El volumen del gas adsorbido expresado en condiciones 
normales se calcula por diferencia de las ecuaciones (4) y (5), y refi- 
riêndolo a un gramo de adsorbente vendrâ dado por la expresiôn:
V (cmVg) = i  {P.V, - P, ( 4 ^  . (6)
siendo m la masa de adsorbente utillzado.
Obtenido as! el primer punto de la isoterma se hacen- 
llegar al sistema nuevas cantidades de gas, operSndose de la misma for­
ma hasta completar la isoterma de adsorciôn en la que représentâmes los 
valores obtenidos de V (c.n.) frente a la presiôn relativa P,/Pg, sien­
do P^ la presiôn de saturaciôn del adsorbato a la temperatura de la ex­
periencia.
Correcciôn debida a la no idealidad de los gases.
Como es conocido, los gases se alejan tanto mâs de la 
idealidad cuanto mâs baja es la temperatura y mâs alta la presiôn. EstO 
hace necesario introducir un factor de correcciôn a (que es caracterïs- 
tico de cada gas a una determinada temperatura) en el câlculo del volu­
men muerto V^ del portamuestras. El volumen real viene dado por:
(corregido) = (1 + aP) (7)
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donde P es la presiôn leîda en cada momento.
Los valores de a para cada uno de los gases utiliza • 
dos vienen expresados en la Tabla III, para las temperaturas a las que- 
se ha trabajado.
TABLA III. Valores de a para los diferentes adsorbatos utilizados
Gas TTC) a
«2 - 195,8 6,57.10'^
Ar - 195,8 1,18.10'*
Correcciôn debida a la transpiraciôn tërmica.
Dado que la temperatura a la que se encuentra el manô 
métro en el que leemos la presiôn es superior a la del portamuestras, - 
es necesario introducir una nueva correcciôn debida a difusiôn termomo- 
lecular o transpiraciôn tërmica. Cuando un gas ocupa un recinto en el - 
que existe un gradiente de temperatura, tiende a desplazarse hacia la - 
zona mâs caliente, alcanzândose el equilibrio cuando la diferencia de - 
presiones entre la zona frîa y la caliente sea suficiente para equili^ - 
brar este efecto de difusiôn termomolecular. Este efecto de transpira - 
ciôn tërmica depende de la presiôn,del gradiente de temperatura,de la - 
naturaleza del gas y del diâmetro y naturaleza del tubo de uniôn entre- 
la zona caliente y la frîa. La longitud de este tubo no influye, siem - 
pre que supere una distancia minima para que se pueda establecer la zo­
na de separaciôn entre los recipientes que estân a temperaturas y
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El fenômeno de transpiraciôn tërmica £uë estudiado 
inicialmente por Newman (20) y Feddersen (21). Reynolds (22) comprobô - 
que a muy bajas presiones los valores de presiôn real y presiôn leîda - 
estân relacionados por la ecuaciôn;
Pi T. 1/2
R =  i- = (— !— ) (8)
^2 ^2
Posteriormente se ha desarrollado el câlculo teôrico- 
de este efecto de transpiraciôn tërmica por varios autores, habiendo 
utilizado nosotros el realizado inicialmente por Liang y Knor (23,24) y 
modificado posteriormente por Bennett y TompKins (25) para llegar a la- 
expresiôn:
Pc “He ^
R = ----  =  »----------------------  (9)
P «He + e^gCf^gX) + 1
donde:
P = Presiôn leîda en el manômetro.
P^ = Presiôn corregida a la temperatura del portamuestras.
“He ^ ®He dos constantes para todos los gases, que sôlo dependen de 
la temperatura:
“He " - 1,70 - 2.6 1 0 (Ta - T))'^ (10)
= 7,88 (1 - Rm) (11)
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Rm = (T/Ta)^^^, siendo Ta la temperatura ambiente y T la del portamues­
tras expresadas en grades Kelvin (Ta > T ) .
F : es un factor de correcciôn que toma valor 1 para tubos de diâmetro 
inferior a 10 mm. y 1,22 para tubos de diâmetro superior.
X = P.d, siendo d el diâmetro del tubo conductor expresado en mm.
: es la fugacidad del gas, que se calcula mediante la expresiôn:
g
log D = 0,35 + 0,44 log <()g (12)
que relaciona la fugacidad con el diâmetro medio D de la molêcula, 
expresado en A.
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II.6 . DescomposiciÔn têrinica de sôlidos.
Para el estudio de la descomposiciôn del p-FeOOH he - 
raos utillzado el mêtodo gravimêtrico, consistente en medir la variaciôn 
de masa del sôlido en el curso de la reacciôn.
Para ello hemos utilizado una balanza Cahn modelo RG- 
(26) conectada a un sistema de vacîo, a la que se ha acoplado un horno-
cillndrico de doble tubo, süministrado por Contrôles Digitales.
La balanza Cahn estâ conectada a un registre LEEDS
and NORTHROP, modelo SPEEDOMAX XL 682 provisto de dos canales y permite
operar entre 1 mV y 100 V.
El sistema de vacîo consta de una bomba rotatoria co­
nectada a una difusora de aceite con la que se obtiene un vacîo final - 
de aproximadamente 10  ^ torr, medidas con una unidad Penning.
El horno estâ situado sobre cuatro guîas de acero so­
bre los que se puede desplazar verticalmente. Hemos utilizado un horno-
de doble tubo para evitar en lo posible los problemas de empuje que se- 
observan en las balanzas de un sôlo brazo (27) . La temperatura se con - 
trola por un termopar de cromel-alumel conectado a un regulador que per 
mite mantener estable la temperatura con un error de 1 °,
La temperatura de la muestra se mide por medio de un-
termopar de cromel-alumel situado en el interior del tubo a la altura - 
del portamuestras.
Esta tôcnica experimental fue puesta a punto por A. -, 
Jerez Mendez y M.A. Alario Franco a partir de los disefios de Cutting 
(28)y Kennedy (29).
III. PREPARACION DE LAS MUESTRAS
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111.1. B-FeOOH.
De entre los distintos procedimientos descritos en la 
bibliografîa para la obtenciôn de p-FeOOH (30, 31, 32, 33, 34) el mâs - 
comunroente utilizado es la hidrôlisis prolongada de FeClj.
El 6-FeOOH fue asî obtenido por hidrôlisis de una so- 
luciôn de FeCl^.ôHgO (Carlo Erba) al 2% en peso, calentado a 60°C duran 
te 24 horas. La muestra precipitada fuê filtrada y lavada repetidas ve- 
ces con agua desionizada, hasta que no precipitaba cloruro de plata con 
una soluciôn de nitrato de plata en medio ligeramente âcido. El produc- 
to fue secado a temperatura ambiente en un desecador con CaClg-
Por otra parte, y aunque prâcticamente en todas nues- 
tras experiencias hemos utilizado el oxihidrôxido asî obtenido, hemos - 
realizado una slntesis segûn el mêtodo de Parfitt (34). Para ello, se - 
afladîan 75 ml. de NaOH 1M a una soluciôn 1M de FeClj. La soluciôn resul^ 
tante se agitaba a temperatura ambiente durante 50 horas. A continua - 
ciôn se aftadîan 20 ml.de NaOH 10M y la mezcla résultante se calentaba a 
70*C durante 7 dîas. El material obtenido era lavado y secado de igual- 
manera que en el caso anterior. La diferencia entre estas muestras serâ 
comentada mâs adelante, pag.ng.
111.2. B-FeOOD.
De forma anâloga a la anteriormente expuesta, hemos - 
preparado el compuesto deuterado B-FeOOD. Para ello partîamos de FeClj- 
anhidro (MERCK) y efectuâbamos la hidrôlisis en D^O en atmôsfera de Ng, 
durante 24 horas a 60*C. El filtrado y lavado de la muestra con agua
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deuterada se llevô siempre a cabo en atmôsfera de N 2 ■
111,3. PreparaciÔn de oxihidrôxidos mixtes de Fe y Cr.
Si bien el Cr (III) no parece dar lugar a un oxihi^ - 
drôxido del tipo g- por este procedimiento, hemos efectuado la hidrôli­
sis de mezclas de CrCl^.ôHgO (Carlo Erba) y FeCl^.6H2O a 60”C durante - 
24 horas, con el fin de obtener oxihidrôxidos mixtes del tipo 
6 -Cr^Fe.| ^ ^OOH. Hemos preparado asî cinco oxihidrôxidos de estas caracte 
rîsticas con distintas concentraciones iniciales de Fe y Cr, que varîan 
desde 90% de Fe (III) y 10% de Cr (III), hasta 10% de Fe (III) y 90% de 
Cr (III).
IV. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES DE PARTIDA 
Y SUS PRODUCTOS DE DESCOMPOSICION
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IV.1. La estructura tipo holandlta.
De entre los oxihidrôxidos metâlicos, el B-oxihidrÔ - 
xido de hierro, conocido en la naturaleza como el minerai akaganeita, - 
présenta caracterîsticas notables, y en particular una morfologîa infre 
cuente entre los materiales inorgânicos. Efectivamente, el B-FeOOH obte 
nido comunmente por hidrôlisis prolongada de una soluciôn diluida de 
tricloruro de hierro, cristaliza en monocristales de tamafio homogêneo,- 
denominados somatoides, que poseen la forma de un cigarro y dimensiones 
de 1000-2000 A x 300-500 A de ârea aparente (fig. 2). Dichos cristales- 
poseen la estructura cristalina de la holandlta, descrita por primera - 
vez por Bystrom y Bystrom (35) y caracterizada por la existencia de un- 
armazôn MOg, en el que parejas de octaedros MO g que comparten una aris­
ta, se unen entre si compartiendo vértices; de esta manera quedan gran­
des tflneles paralelos al eje c, que en la propia holandlta estân ocupa- 
dos por cationes voluminosos como el de bario (II).
Sin embargo, en el caso del B-FeOOH dichos tûneles e£
tân ocupados por molêculas de agua y iones cloro. Résulta asî una celd^
lia unidad (fig. 3) con ocho iones Fe (III) y 16 (0 , O H )  y un tûnel -
central que posee una secciôn cuadrada de aproximadamente 4,9 A de lado 
y estân ocupados por las molêculas de agua y los iones cloro (9).
En la figura 4 se observa una de las maclas que con - 
mâs frecuencia tienen lugar entre estes somatoides, originando crista - 
les en forma de aspa o estrella.
La apariencia de los somatoides al microscopio elec - 
trônico suglriô a Watson zt at (10) que dichos cristales estaban en rea
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Fig. 2. Micrografîa de cristales de g-PeOOH. Aumen- 
tos totales = 300000 x.
- + ”
[—  4- -
(2 ^  O / O H  a Z=0 ( y o H  o Z»l/2
O  " t -0 Q  f, „ z , \ / j
C l/ H p  o Z-0 a Z=l/2
Fig. 3, Proyecciôn de la celda unidad de la estructu 
ra tipo holandlta de la akaganeita sintëtica.
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lidad formados por subcristales huecos, de secciÔn cuadrada, separados- 
entre si 30 A cuyo motivo estructural se suponîa tambiën tipo holandita 
(fig. 5). No obstante en la fig. 6 puede verse una imagen de los pianos 
(110) y (200) del p-FeOOH, siendo las distancias entre estos pianos de- 
7.40 A y 5.25 A respectivamente, y manteniéndose constantes a lo largo- 
de todo el cristal. Esta continuidad en los cristales parece descartar- 
el modelo de subcristales propuesto por Watson. Muy recientemente Fryer 
clL ban demostrado asimisrao por microscopla electrdnica la inexisten- 
cia de dichos subcristales (16).
Los espaciados d obtenidos a partir del diagrama de di- 
fracciôn de rayos X, que figuran en la tabla IV, estSn en buen acuerdo- 
con los recogidos en la bibliografîa (36) y pueden indexarse en el sis-
O
tema tetragonal, siendo las dimensiones de la celda unidad a = 10.52 A- 
y c  =3.028 A.
En la fig. 7, se présenta el diagrama de difracciôn - 
de electrones correspondiente a un monocristal de g-FeOOH, que se inter 
prêta como perteneciente a dicha estructura en su eje de zona (Î11).
Los valores de los espaciados observados y calculados, 
asi como los de los ângulos interplanares se muestran en la tabla V, 
existiendo un acuerdo excelente entre ambos valores, asi como con los - 
obtenidos mediante la difracciôn de rayos X. Estos datos indican pues,- 
que cada uno de los somatoides es, en realidad, un monocristal.
En la fig. 8 se muestra una secciôn transversal de un 
monocristal de p-FeOOH; se aprecia claramente la forma prismStica de 
los cristales.
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TABLA IV. Resultados obtenidos por difracciôn de rayos X de B-FeOOH.nH,
B-FeOOH (bibliogr.) B-FeOOH.nHgO
d I/Io hkl d I/Io
7,40 100 110 7,439 80
5,25 40 200 5,260 45
3,70 10 220 3,719 10
3,311 100 310 3,316 100
2,616 40 400 2,630 50
2,543 80 211 2,546 100
2,343 20 420 2,352 20
2,285 40 301 2,292 40
2,097 20 321 2,101 20
2,064 20 510 2,063 15
1,944 60 411 1 ,951 40
1,854 10 440 1,859 10
1,746 40 600 1 ,753 30
1,719 10 501 , 431 - -
1,635 100 521 1 ,641 80
1,515 40 002 1 ,514 30
1,497 20 611 1 ,502 20
1,480 20 112 , 710 1 ,483 20
1,459 10 640 1 ,458 10
1,438 80 541 1 ,444 50
a = b = 10 ,48 A a = b = 1 0 ,52 + 0,03
V = 332,02 Â^(9) V = 335 ,14 + 0,2
c = 3,023 A c = 3,028 + 0,008
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□ □ □ □  
□ □ □ □
Fig. 5. Modelo estructural propuesto por Watson (10) 
en el que sc suponc cada cristal formado por 
un agregado de subcristales huecos.
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i-r’
. vss 1 , 'N  i
Fig. 4. Macla caracter1stica en forma de aspa del 
p-FeOOH. Aumentos totales = 750000 x.
Fig. 6 . Imagen de los pianos (110) y (200) del g-FeOOH. 
Aumentos totales = 1500000 x.
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Fig. 7. Diagrama de difracciôn de electrones 
del B-FeOOH.nH^O.
»g
(a) ( b )
Fig. 8 . Micrografîa de cristales de B-FeOOH en 
la que se observan algunas secciones 
transversales.
Aumentos totales : (a) = IZOOOOx 
( b )  = 1 2 0 0 0 0 0 X .
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TABLA V. Espaciados y ângulos calculados y observados, por difraccléll 
de electrones, correspondientes a lâ Akaganeita sintëtica.
observado calculado
d (101)(A) 2,89 2,90
d (110) (À) 7,40 7,40
d (211)(Â) 2,50 2,54
a (101 ,110) C )  79,0+0,5 78,73
a (211,110) (O) 58,5^0,5 59,07
a (211,101) (O) 20,5+0,5 19,92
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El diagrama de difracciôn de rayos X del compuesto 
deuterado B-FeOOD se encuentra en la tabla VI y puede asignarse tambiên 
a una estructura tipo holandita.
Del conjunto de resultados obtenidos por difracciôn - 
de rayos X y difracciôn de electrones se confirma que la akaganeita sin 
tética obtenida posee la estructura holandita.
El papel del cloro en la estructura del g-oxihidrôxi- 
do de hierro ha sido objeto de polêmica en los dltimos afios. En.este 
sentido, Gallagher (11) no encuentra cantidades superiores a Ippm des^ - 
pues de lavados prolongados con agua destilada, lo que segûn este autor 
indica la sustltuciôn del cloro por agua, segûn el proceso:
FeO, , (OH)i^l . i Cl + H,0 --------> FeOOH.i H,0 + H* + Cl
I 1+4 4  ^ 4 -î
Sin embargo, Ellis ^ t at (14) sugieren que el iôn Cl parece
necesario para estabilizar la estructura del g-oxihidrôxido de hierro,-
encontrando un contenido en Cl siempre superior al 2% en peso, a pesar 
de lavar repetidamente las muestras, y observando que los cristales so- 
metidos a muchos lavados y por tanto con poco contenido en cloro se des 
componen mâs fâcilmente en el microscopio por efecto del haz electrôni- 
co. .
Por nuestra parte hemos realizado el anâlisis del con
tenido en Cl del producto de partida de forma anâloga a la seguida por
Ellis ei at. Para ello se pesaba una cantidad aproximada de 80 m g . de - 
g-FeOOH en una ampolla de vidrio y se trataba con 2 ml. de âcido sulfû-
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rico al 20%. La ampolla se cerraba, con el fin de evitar el desprend^ - 
miento de vapores, y se calentaba a 100'C en un bafio de agua hasta qUe- 
se obtenîa una soluciôn clara. Se enfriaba la ampolla y el contenido se 
diluîa a SO ml. con una soluciôn 1 M de citrato sôdico. El contenido etl 
cloruro se determinaba por valoraciôn potenciométrica utilizando uil 
electrodo de plata, obteniêndose para las muestras analizadas valorêS - 
comprendidos entre 4-5% en peso. Ello confirma la existencia de unâ 
cierta cantidad de iÔn cloruro en la akaganeita sintëtica.
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TABLA VI. Resultados obtenidos por difracciôn de rayos X de g-FeOOD.nD^l.
^obs "^calc I/Io hkl
7,443 7,434 80 110
5,243 5,256 40 200
3,708 3,717 10 220
3,339 3,324 100 310
2,628 2,628 60 400
2,552 2,545 100 211
2,291 2,291 40 301
2,105 2,103 10 321
1,962 1 ,952 40 411
1,847 1 ,856 10 440
1,752 1 ,752 10 600
1,702 1 ,704 10 511
1,647 1 ,642 80 521
1,513 1 ,513 10 002
1 ,487 1 ,487 10 710 , 112
1 ,443 1,443 20 541
1 ,389 • 1,389 20 302
1 ,239 1 ,239 20 660
a = b = 10,51 A t 0,006 
V = 334,57 A^ + 0,4
c = 3,027 A 1 0,002
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IV.Z. Anâlisis têrmico diferencial y têrmico gravimêtrico del 
g-oxihldrflxido de hierro.
En la fig. 9 se han representado los diagramas de ATD 
y TG del producto de partida g-FeOOH.nHgO. Si bien puede observarse en- 
el TG que la pêrdida de peso es continua durante todo el tratamientô 
têrmico, hay diferentes efectos têrmicos en el ATD que merecen atenciÔn:
En primer lugar, se observa un amplio efecto endotêr- 
mico entre 110“C y 150°C, seguido de otro proceso de la misma naturâlé- 
za que tiene su mâxima desviaciôn de la lînea base a unos 225®C; a con- 
tinuaciôn, un agudo pico endotêrmico alrededor de 325'C y por ûltimO Un 
marcado efecto exotêrmico que tiene su mâximo a unos 500“C.
Parece interesante seflalar que en el proceso
2g-FeOOH --------- > a-FegOg + H^O [13)
la pêrdida teôrica de agua corresponde a un 10,13% en peso. Sin embargo,
la pêrdida teôrica de peso total deducida a partir del termograma es
del 24,93%, por lo que parece mâs apropiado hablar del producto de par­
tida g-FeOOH.nHgO donde n=1, por lo que el proceso global de la descom-
posiciôn tërmica del g-oxihidrôxido de hierro, séria: ■
Zg-FeOOH.H^O ----------- *■ a-Fé^O^ + (14)
de donde se deduce que para obtener g-FeOOH anhidro en aire habrîa que- 
calentar hasta 180°C, temperatura a la que la pêrdida de peso segûn el-
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termograma es 9,21, valor teôrico de la pêrdida de agua en el proceso;
g-FeOOH.HgO --------- > g-FeOOH + H^O (15)
Estos câlculos se han hecho sobre la hipôtesis de que 
todo el cloro ha sido sustituîdo por agua, ya que el bajo contenido en­
clore del producto de partida, aproximadamente 4% (ver pag. 36), no de- 
be modificar sustancialmente estos resultados.
Por otra parte, hemos obtenido las curvas de ATD y TG 
del producto de partida calentado previamente a 250“C y 350®C en vacîo- 
durante una hora; dichos termogramas se encuentran representados en las 
figuras 10 y 1 1.
En el diagrama de ATD correspondiente a la muestra 
tratada a 250°C (fig. 10), observâmes un ligero endotêrmico a 150-200°C. 
A continuaciôn otro efecto de la misma naturaleza que tiene su mâximo a 
unos 330“C y un fuerte exotêrmico alrededor de 520°C que corresponden a 
los que aparecen a dichas temperaturas en el material sin tratar. Por - 
lo que se refiere al diagrama de TG, puede observarse que la pêrdida de 
peso es continua en el intervalo de temperaturas comprendido entre 200- 
y SOO”C. Por otra parte, es de destacar el hecho de que nuevamente, la- 
pêrdida total de peso excede, en esta ocasiôn en un 10,7% al valor teê- 
rico esperado por la ecuaciên (14). Dicho exceso indica la tendencia 
del material a tomar agua su entorno.
En el ATD de la muestra tratada a 350”C (fig. 11), s6 
lo se observa un efecto exotêrmico hacia los 450°C que va acompaRado de 







Fig. 9. Curvas de ATD y ATG correspondientes 




Fig. 10. Curvas de ATD y ATG correspondientes a la muestra 6-250.
AT
700500 600300 400100 200
fig. n. Curvas de ATD y ATG correspondientes a la muestra 0-350.
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IV.3. DifracciÔn de Rayos X de los productos de descomposiciôn del 
6-Fe00H.nH20 en vacîo.
A la vista del dlagrama de ATD hemos realizado el es- 
tudio por difracclôn de rayos X de las muestras tratadas a temperaturas 
inmediatamente superiores a las que tienen lugar los efectos têrmicos y 
a algunas temperaturas intermedias, con el fin de seguir mâs detallada- 
mente el proceso de descomposiciôn de la akaganeita sintêtica.
Todas las muestras fueron tratadas durante 1 hora en- 
vacîo a temperaturas comprendidas entre 70 y 550°C. Tambiên se preparô- 
una muestra en aire a 700°C siendo posteriorraente tratada a vacîo duran 
te 1 hora a 110“C. El tratamiento fue llevado a cabo en un horno cilln- 
drico vertical. En los tratamientos efectuados a temperaturas inferio - 
res a 200'C, la temperatura ha sido controlada por medlo de un termôme- 
tro de contacte que actûa sobre un relais. Para temperaturas superiores 
se utilizô un regulador electromecânico conectado a un termopar de cro- 
mel-alumel.
En la tesis de M.A. Alario Franco (37) figura el es - 
quema del sistema de calefacciôn y la descripciôn del équipé.
En las tablas VII, Vlll, IX y X, figuran los espacia- 
dos d de rayes X de las diferentes muestras, que en adelante denominare 
mes: 6-25, 6-70, 6-110, 6"150, 6-180, 6*210, 6"250, g-350, 6“550 y 
6-700.
Puede observarse que para temperaturas de tratamien - 
tes inferiores a 150°C (Tabla Vil) el diagrama de rayos X prâctlcamente
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TABLA VII. Resultados obtenidos por difracclôn de rayos X de las muestras
tratadas a 70°C, 110°C y 150°C durante 1 hora en vacîo.
6 70 6-110 8-150
Chkl)g p^OOH I/Io d d I/I,
110 7,425 80 7,422 60 7,430 60
200 5,254 50 5,252 40 5,256 4o
220 3,705 10 3,716 10 - -
310 3,313 100 3,318 100 3,315 100
400 2,626 50 2,628 60 2,628 40
210 2,543 100 2,538 100 2,543 100
420 2,348 20 2,352 20 2,350 10
301 2,290 50 2,292 60 2,285 40
321 2,098 20 2,104 15 2,101 15
510 2,063 20 2,058 10 2,063 10
411 1,951 60 1,952 40 1 ,952 40
440 1 ,859 15 1 ,864 15 1 ,860 10
600 1,748 40 1,754 20 1,752 20
501 , 431 1,721 10 1,721 10 - -
521 1 ,638 80 1,639 80 1 ,635 80
002 1,515 40 1 ,513 25 1 ,514 30
611 1 ,498 20 1,500 20 1 ,497 10
112 , 710 1,480 20 1 ,482 20 1,483 20
640 1 ,459 10 - - - -
541 1,440 60 1 ,443 40 1 ,444 40
730 , 312 1,378 40 1 ,379 40 1 ,379 30











coincide con el del producto inicial, por lo que hasta este temperatura 
la pêrdida de agua no va acompaRada de cambios en la estructura del ma­
terial .
Para temperaturas comprendidas entre 180 y 250°C (Ta­
bla VIII), se observa en los diagramas de rayos X una pêrdida paulatina 
de intensidad, hasta el punto de que algunas reflexiones {(220), (4 20), 
(400)...) desaparecen y otras estSn ligeramente desplazadas respecte a- 
las del B-FeOOH. En este sentido Gallagher y Braun (38) encontraron que 
las lîneas de difracclôn de muestras de p-FeOOH tratadas a 165-170"C en 
vacîo, eran mâs anchas y menos intensas con respecte al g-FeOOH origi - 
nal, llegando a desaparecer algunas de ellas {(220), (330), (400), 
(600)...}. Estes resultados fueron interpretados por dichos autores co- 
mo debidos a la formaciôn de un nuevo ôxido anhidro que fue denominado- 
6 -Fe2 0 3' Sin embargo, nuestros resultados muestran que el material obte 
nido por calentamiento a 250°C, contiene afin un cierto porcentaje de 
agua; ademâs el espectro IR de muestras obtenidas entre 180 y 250°C 
(fig. 14) presentan una banda entre 3200 y 3500 cm  ^ correspondientes a 
los modes de tension '’OH, mientras que han desaparecido las bandas co - 
rrespondientes al agua molecular (ver pâgina 54 ). A la vista de estes - 
datos puede pensarse que en el curso de la descomposiciôn en vacîo de - 
la akaganeita entre 180 y 250°C se mantiene la forma tetragonal del 
B-FeOOH no habiêndose detectado el ôxido anhidro B'FegO^. Esta conclu - 
siôn viene ademâs apoyada por el estudio efectuado por microscopîa elec 
trônica (ver pâgina 59).
Por otra parte, es interesante seRalar que, Bonnevie- 
Svendsen (39) habîa obtenido anteriormente por hidrôlisis del tricloru-
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TABLA VIII. Resultados obtenidos por difracclôn de rayos X de las mi








110 7,410 60 7,410 60 7,396 60
200 5,225 60 5,225 60 5,217 40
310 3,315 100 3,315 100 3,315 100
211 2,540 100 2,533 100 2,533 100
301 2,290 40 2,285 40 2,276 30
321 2,101 10 2,095 10 2,083 10
411 1,955 40 1 ,945 20 - -
600 1,749 20 1,749 10 1 ,742 10
521 1,642 60 1 ,642 60 1,640 60
002 1,519 30 1,514 20 - -
611 - - - - 1 ,500 20
541 1,439 20 1 ,431 20 1 ,429 20
730 , 312 1 ,377 30 1 ,375 30 1 ,370 20
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ro de hierro un ôxido de hierro cûbico al que denominô g-FcgOg y cuya - 
existencia fue posteriormente confirmada por Ben-Dor e.t al (40) . Este - 
material, sin embargo, posee la estructura cristalina de la Byxbita, de 
nominado tambiên tipo C (41) de los Ôxidos de tierras raras y que es - 
una superestruetura del tipo estructural fluorita. Este compuesto no po 
see pues ninguna relaciôn estructural con el oxihidrôxido 6-FeOOH.
Por tanto, la pêrdida de cristalinidad observada a 
temperaturas comprendidas entre 180 y 350”C se debe muy probablemente a 
la eliminaciôn graduai de agua procedente de los grupos OH de la estruc 
tura del oxihidrôxido, correspondiendo el primer efecto endotérmico del 
ATD (fig. 9) a pêrdida de agua en los canales de la hblandita.
El material tratado a 350*C da lugar a un diagrama de 
rayos X formado por reflexiones débiles y anchas, lo que sugiere que la 
cristalinidad es déficiente. No obstante, los valores de los espaciados 
obtenidos a partir de dicho diagrama (Tabla IX) sugieren que se trata - 
de la maghemita (42). Este ôxido ferromagnêtico, de gran interês por 
sus aplicaciones tecnolôgicas, especialmente en la fabrlcaciôn de ban - 
das magnêticas, ha sido y es objeto de una amplia controversia en la bi^  
bliografîa. Efectivamente, si bien inicialmente Hagg (43) le atribuyô - 
una estructura tipo espinela, con vacantes de hierro en huecos octaêdr^ 
COS, procediendo êstos del proceso de oxidaciÔn de la magnetita segûn:
Fe*” (Pe” , Fe” ^) 0^ ---- ^ ^  ^°0,33*'®”  S  , 67^°4 (1*)
posteriormente otros autores, a partir de datos de difracciôn de rayos- 
X, han indicado que las vacantes de hierro estaban situadas en posicio-
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tabla IX. Resultados obtenidos por difracciôn de rayos X de la muestra
6-350 y espaciados de (bibliog rafla) y Pe^0^  (bibliog.).
(bibliog.) B-350 Fe jO^(bibliog.)
d I/Io hkl d I/Io
d I/Io hkl
8,02 8 101
7,04 18 102 7,085 10
6,35 8 004 - -
5,95 60 103 , 110 5,955 30
5,37 8 112 - -
5,00 8 104 , 005 5,094 10
4,84 40 113 4,880 60 4,85 40 111
4,32 25 105 , 114 -
3,86 12 115 - -
3,75 100 106 , 203 3,748 100
3,50 12 204 - -
3,42 65 213 , 116 3,360 40
3,216 25 214 , 205 - -
2,950 100 206 , 220 2,958 100 2,966 70 220
2,799 18 009 , 300 -
2,642 25 310 , 303 - -
2,521 100 119 . 313 2,522 100 2,530 100 311
2,414 8 226 - - 2,419 10 222
2,318 8 306 , 320 - -
2,089 100 400 2,091 60 2,096 70 400
1 ,822 16 416 , 423 - -
1,702 100 426 1,709 60 1,712 60 422
1,669 8 500 , 409 - -
1,608 100 523 , 339 1,607 60 1 ,614 85 333 , 511
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nés tetraêdricas (45).
Es interesante seflalar en este contexte las estrechas 
analogîas existentes entre el diagrama de rayos X de maghemita y magne­
tita, dado que aquêlla es una superestructura de êsta. Asî,los parâme - 
tros reticulares de ambas fases son:
- Fe^O^ ; a = b = c = 8,3963 Â; V = 591,92 P
- y-FegOg.: a = b = 8,33Â;c = 24,99 Â; V = 1734,03 P
existiendo un gran nûmero de reflexiones con espaciados anâlogos en am­
bas estructuras (Tabla IX).
De acuerdo con nuestros propios datos, el producto ob 
tenido por calefacciôn de g-FeOOH a 350°C en vacîo es maghemita, 
y-FegO^, como lo indica, en particular, la presencia de las reflexiones 
d,o2 ' 7 085 Â (I/I^ = 10), d,,Q = 5.955 A (I/I^ = 30) y d,Q, = 5.094 A 
(I/Ijj = 10) , todas ellas ausentes en la magnetita.
A la vista de.estos resultados, puede afirmarse que - 
el amplio efecto endotérmico observado entre 180 y 350”C en el diagrama
de ATD (fig. 9) es debido a la transiciôn de fase p-FeOOH --- > y-Fe20j.
Este pico incluye un pequefio efecto endotérmico que tiene su mâximo a - 
unos 325°C y que puede atrlbuirse de acuerdo con Ishikawa e Inouye comô 
debido a la eliminaciôn del 4-51 de cloro présente en las muestras en - 
forma de HCl (46).
For su parte, el diagrama de ATD de la muestra previa 
mente tratada a 350*C durante 1 hora en vacîo (fig. 11) présenta un ûn^
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CO pico exotërinico que aparece hacia los 450°C, mientras que el diagra­
ma de rayos X obtenido despuês de dicho efecto exotërmico indica. Tabla 
X, la presencia Ûnicamente de u-FegO^; por lo que dicho efecto exotérmj^ 
CO puede atribuirse a la transformaciôn:
Sin embargo, y de acuerdo con los datos de TG (:ig. - 
11), este proceso va acompaRado de una pêrdida de peso del 2.81.
A este respecte, es interesante sefialar que la pos^ - 
ble presencia de agua en la maghemita ha sido objeto de un considerable 
debate en los ûltlmos afios. Asl, si bien, como declamos anteriormente,- 
muchos autores indican que el y-Fe^O^ era una espinela anhidra co\ va - 
cantes Fe (III), otros como Braun (47), Van Oosterhout y Roijmans (48)- 
y Collongues (49) indican la presencia de hidrôgeno en dicho compiesto, 
y mâs aûn, que este hidrôgeno séria imprescindible para estabilizir la- 
estructura cristalina. Van Oosterhout y Roijmans proponen una nuera cel^ 
da unidad tetragonal, con parâmetros reticulares a = 8 , 3 3 A y c / a = 3 y  
grupo de espacio que explica la presencia de llneas de superejtruc- 
tura observadas por dichos autores entre los espaciados Eh^ = 6 (210) y 
Eh^ = 8 (200) incompatibles con el grupo espacial j. Dicho y-Fï^jj - 
debe formularse de acuerdo con estos autores como HFe^Gg. No obstinte,- 
Collombo e.t a.t (50) han conseguido obtener y-Fe^Oj por oxidaciôn 4e mag 
netita en condiciones totalmente anhidras. Schrader y Buttner (51' indl^ 
can tambiên que la presencia de hidrôgeno no es imprescindible. Li pêr­
dida de peso observada por nosotros en la transformaciôn y-Fe20j ----->
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» F e 20g es de un 2.81, lo que es bastante prôximo. al valor esperado pa­
ra la descomposiciôn
2HFegOg ---------> 5rFe20j + H2O (17)
que es el 2.21. Sin embargo, nuestros datos de difracciôn de rayos X no 
muestran ninguna lînea que no pueda indexarse de acuerdo con el diagra­
ma de y-Fe20j. Consecuentemente, si bien el y-FegO^ obtenido a partir de 
B-FeOOH no es anhidro, tampoco posee una superestructura ordenada de 
los protones.
Posiblemente, aunque la maghemita pueda ser anhidra, cuando 
se forma en presencia de agua puede contener algûn grupo hidrOxilo. De- 
pendiendo del procedlmiento de obtenciôn debe existir pues, una gama de 
estructuras entre cûblca y tetragonal.
Por Ultimo, las muestras g-550 y p-700 (Tabla X) pre­
sentan la estructura del corindôn caracterîstica de a-FegO^ (52) , por - 
lo que el fuerte exotërmico que tiene lugar a 500“C (fig. 9) es debido- 
a la transiciôn y-Fe20j -----* a-Fe20j.
Referente a esta transformaciôn algunos autores (53,- 
54) encuentran que puede tener lugar en un rango de temperaturas que 0£ 
cila entre los 500 y 600°C dependiendo del origen de la muestra y de su 
grado de cristalinidad; conviene recordar que la maghemita es un mine - 
ral poco comûn y que no se tiene informaciôn de sus transformaciones 
têrmicas.
Como veremos a continuaciôn la espectroscopîa en el - 
infrarrojo ha permitido confirmar este esquema de descomposiciôn del 
G-FeOOH.nHgO.
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TABLA X. Resultados obtenidos por difracciôn de rayos X de las muestras 
6-550 y 6-700.
a-Fe^O^(bibliog.) 6-550 6-700
hkl d I/'o d I/Io d i / r ,
012 3,66 25 3,664 40 3,664 40
104 2,69 100 2,686 100 2,684 100
110 2,51 50 2,514 80 2,507 80
006 2,285 2 2,287 5 - -
113 2,201 30 2,205 40 2,205 40
202 2,070 2 2,065 10 - -
024 1,838 40 1 ,846 60 1 ,843 60
116 1 ,690 60 1 ,695 80 1 ,694 60
211 1,634 4 1,634 5 1,636 5
018 1,596 16 1,597 20 1,597 10
214 1 ,484 35 1,485 60 1 ,487 40
300 1 ,452 35 1,450 60 1 ,451 40
208 1,349 4 1.349 5 1 ,349 5
1 , 119 1,310 20 1,315 20 1 ,311 15
220 1,258 8 1,262 20 1 ,261 15
036 1 ,226 2 1,228 2 1,225 2
223 1,213 4 1,210 2 1,210 2
a=b=5,034A a=b=5,029A+0.003 a=b=S,02 5A+0,
0 o O
c=1 3,752A c=13 ,776 A +0,01 c=13 ,774A+0
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IV.4. Estudio por espectroscopîa infrarroja del g-FeOOH.nH^O y sus pro­
ductos de descomposiciôn.
En la fig. 12, se représenta el espectro IR del 
g-FeOOH,nH2 0 ; en dicho espectro se observa la presencia simultânea de - 
bandas a 3500-3300 cm * y 1620 cm * correspondientes a los modos de ten 
siôn '’OH y a la deformaciôn angular H-O-H de la molécula de agua, res - 
pectivamente. Dada la mayor intensidad de la primera zona con respecto- 
a la segunda hay que suponer que no hay una cantidad de agua superior - 
al 25%. En la primera banda, el hombro que se observa a 3470 cm * y el- 
mâximo a 3380 cm'*, asî como la distinta pendiente de esta banda hacia- 
los nûmeros de onda mâs bajos indican enlaces de hidrôgeno relativamen- 
te débiles. A continuaciôn, se observa una pequefia banda a 1000 cm * 
que puede atribuirse a una deformaciôn 6 -OH.
Seguidamente una banda ancha que tiene sus mâximos a- 
840 y 820 cm *, uno de ellos atribuible a puentes Fe-O-Fe y el otro a - 
una vibraciôn de libraciôn o torslôn de las moléculas de H^O, que en el 
agua sôlida y en distintos hidratos aparece a 850 cm *. A este respecte 
puede recordarse que Muller (55) atribuye esta banda a las interaciones 
de la molécula de HgO en los canales con la estructura holandita de la- 
akaganeita sintêtica. Por debajo de 800 c m *  aparecen dos bandas anchas 
con mâximos alrededor de 690 y 420 cm * que corresponden a las distin - 
tas vibraciones asimêtricas y simêtricas, respectivamente, de las tam - 
bien distintas agrupaciones Fe-O-Fe debidas a la presencia de très ti^  - 
pos diferentes de âtomos de oxîgeno (HgO, OH y 0),
El espectro IR de las muestras p-70 y p-IIO es prâcti^
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camente anâlogo al del producto de partlda. Sin embargo, en el material 
tratado a 150®C se observan algunas diferencias. En la fig. 13, puede - 
observarse, como en el caso anterior, una banda entre 3300 y 3500 cm *- 
que tiene su mâximo a 3455 cm *, pero sin que se observe la presencia - 
de ningfln hombro; este hecho, junto con la desapariciÔn casi total de - 
la banda a 1520 cm *, parece indicar la pefdida de agua molecular y la- 
existencia a estas temperaturas del material anhidro 6-FeOOH. La presen 
cia de agua en el producto de partida y su ausencia en la muestra p-150 
viene indicada tambiên por la distinta estructura de las bandas en la - 
zona de 800 cm *, ya que en el espectro de esta ûltima s61o se aprecia- 
una pequefia banda con un mâximo a 805 cm *, que como declamos anterior­
mente era atribuible a los puentes Fe-O-Fe. Por debajo de los 800 cm *, 
los espectros de ambas muestras son prâctlcamente idénticos. Por otra - 
parte, el espectro IR de las muestras 6-180 y 6 ‘210 (fig. 14) son prâc- 
ticamente idénticos y muy parecidas al anterior, habiendo desaparecido- 
la banda a 850 cm * y disminuido la intensidad de la banda entre 3500 - 
3300 cm *, correspondiente a las tensiones '’OH, lo que descarta la exi£ 
tencia de un ôxido anhidro g-FegO^ predicho por Gallagher y Braun (38).
En el espectro del compuesto tratado a 350°C, caracte 
rizado como y FogO^ (fig. 15), ha desaparecido totalmente la banda a 
1620 cm *, lo que implica la ausencia de HgO, pero la débil adsorciôn - 
que subsiste a 3450 cm * sugiere que todavîa existen algunos grupos OH. 
Teniendo en cuenta las conclusiones de otros autores para los casos de- 
sustancias con puentes oxo (56, 57) y dada la estructura cristalina del 
compuesto, puede admitirse que las bandas observadas a 805, 700h, 637h, 
560, 540,470,390 y 330 cm * corresponden a las vibraciones de las agru-
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paciones FeO^ y FeO^, asî como a las de los puentes Fe-O-Fe monooxo an- 
gulares y dioxo.
For otro lado,Powers (58) ha confirmado que las bandas 
entre 1200 y 900 cm * que aparecen en este tipo de compuestos, corres - 
ponden a vibraciones de deformaciôn de los puentes Fe-O(H)-Fe. En este- 
caso, las débiles bandas a 1025 y 1095 cm * que se observan en el espec 
tro de la muestra tratada a 400°C podrian ser atribuîdas a vibraciones- 
de estas agrupaciones, confirmando su ya antes supuesta presencia.
En la fig. 16 se représenta el espectro IR del 
G-FeOOD-nDgOen el que puede observarse una banda a 2460 cm * atribuible 
a la vibraciôn de tensiôn '*0D. A continuaciôn una banda a 1180 cm * de- 
bida a las deformaciones D-O-D. Como cabia esperar, el desplazaraiento - 
en la regiôn de frecuencias correspondiente a las tensiones y déforma -
ciones del OD respecte al OH estSn en relaciôn — **** - (59) .
'’CD
Al Igual que en el caso anterior, hemos realizado el- 
espectro IR de la muestra deuterada tratada a 150*C (fig. 17) no apre^ - 
ciândose la banda a 1180 cm * correspondiente a las deformaciones D-O-D 
de la molécula de D^O.
El anSlisis por espectroscopîa IR del "oxihidrôxido - 
deuterado" confirma pues la desapariciôn del agua molecular para tempe­
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Fig. 12. Espectro IR correspondiente a la muestra 3-25.
4000 3000 2000 1000 400
Fig. 13. Espectro IR correspondiente a la muestra S-1S0.
4000 3000 2000 1000 400





3000 ■ 4002000 1000




J______I______ I I J L J______L
4000 3000 2000 1000 400






4000 4003000 2000 1000
Fig. 17. Espectro IR correspondiente a la muestra S-Fe00D.nD20 
calentada a 150°C durante 1 hora en vacîo.
•C
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IV.5, Evoluciôn de la morfologîa de las muestras.
Como declamos anteriormente, una de las peculiarida - 
des mâs notables del oxihidrôxido g- de hierro es su morfologîa. Efecti­
vamente, dicha morfologîa es invariablemente la de un cigarro y estos - 
monocristales denominados somatoides parecen una caracterîstica inheren 
te a la composiciôn g-FeOOH,
Uno de los aspectos mâs atractivos de nuestro estudio 
ha consistido en el anâlisis de la evoluciôn de esta morfologîa en el - 
curso de la descomposiciôn têrmica. Dado el tamaflo de los cristales, el 
procedlmiento de estudio ha de ser inevitablemente, la microscopîa elec 
trônica y a continuaciôn describimos brevemente los aspectos mâs salien 
tes de dicha evoluciôn.
En la figura 18, se observa la forma tîpica de los mo
nocristales, mientras que en las figs. 19, 20 y 21 a y b, se presentan-
las micrografîas correspondientes al material tratado a 70, 110 y 150°C 
bajo vacîo durante una hora. Puede verse que los cristales mantienen su 
forma inalterada, apreciândose asimismo en las figs. 20 y 21 b la pre - 
sencia de los pianos (110) correspondientes a la estructura holandita - 
con una separaciôn de 7,4 A. Recordemos del anâlisis anterior que, has­
ta esta temperatura, la pêrdida de peso observada se debîa a la élimina 
ciôn del agua présente en los tûneles de la estructura.
Para temperaturas superiores, figs. 22 (g-180) y 23 - 
(B-210) se observa clararaente la presencia de poros en los cristales,
Cuando la temperatura de tratamiento alcanza 250°C se
produce un aumento en el tamafio de los poros, formândose huecos aparen-
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temente cilîndricos, con dimensiones aproxlmadas de 60 A x 100 A (fig.- 
24 a y b). Para temperaturas superiores, del orden de los 350°C, se for 
man huecos mucho mâs voluminosos, habiendo en casi todos los cri:tales- 
un Onico hueco, de dimensiones aproxlmadas 550 A x  150 A. En la fig. 25 
puede observarse la presencia de los pianos (100) con una separaciôn de 
8,33 A propios de la espinela y-FegO^. Esta etapa de la evoluciôi morfo 
logica coincide con la eliminaciôn paulatina de los grupos OH eslructu- 
rales.
Finalmente, para temperaturas superiores (g-5Sf y 
g-700) el material sinterlza, uniêndose los cristales entre si (figs. 26 
y 27). A estas temperaturas la estructura cristalina corresponde a 
a-Fc20j.
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Fig, 18. Micrografîa de los somatoides caracterîsticos 
de la akaganeita sintêtica. Aumentos totales- 
= 300000 X .
Fig, 19. Cristales de B-FeOOH tratados a 70“C durante 
1 hora en vacîo, Aumentos totales=750000 x.
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Fig. 20. Imagcn de los pianos (110) de la muestra p-IIO. 
Aumentos totales - 1200000 x. .
Fig, 22, Micrografîa correspondiente a la muestra B 180, 
presentando poros. Aumentos totales'=220000 x.
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i
Fig. 21a. Cristales en forma de cigarros de la muestra 
g-150. Aumentos totales = 220000 x .
Fig. 21b. Micrografîa de los pianos (110) dé la muestra 




Fig. 23. Micrografîa correspondiente a la muestra 6-210 
descompuesta por efecto de la pêrdida de agua 
estructural. Aumentos totales = 375000 x.
600A
Fig. 24a. Micrografîa correspondiente a la muestra 6-250. 
Aumentos totales = 1.500000 x.
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Fig. 24b. Micrografîa de la muestra tratada a 250°C, en 
la que se aprecian poros cilîndricos de 60 A 
X 100 A aproximadamente, Aumentos totales■=
= 600000 X . .
Fig.
100A
25. Micrografîa correspondiente a la muestra B-350, 
Se aprecian los pianos (100) del Y-Fe^O^ y po - 
ros de 550 A x 150 A aproximadamente. Aumentos 
totales = 750000 x.
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Pig. 26. Micrografîa de la muestra 6-550. Alimentes 
totales = 150000 x.
Fig. 27. Micrografîa de la muestra 6-700. Aumentos 




El término adsorciôn, fue introducido por Kayscr (60) 
en 1881 para describir la fijaciôn de las molêculas de un gas sobre su- 
superficies libres, con ohjeto de distlnguirlo de la absorciôn gaseosa- 
donde las molêculas del gas penetran en la masa del solide.
Son numerosos los trabajos realizados mediante adsor- 
cion de gases, junto con otras têcnicas como la espectroscopîa TU de es^  
pecies adsorbidas cuyo objeto ha sido estudiar la estructura superfi^ 
cial y textura porosa de materiales de importancia industrial.
En la actualidad, ademSs de las têcnicas citadas, el- 
estudio de las superficies se realiza por mêtodos espectroscôpicos de - 
emisiôn (61, 62, 63), entre los que destaca la espectroscopîa Mos.sbauer- 
y por mêtodos difractomêtricos (64,65).
La textura de un sôlido, es un término referido a su - 
granulosidad, es decir, al tamano y forma de sus particulas individua - 
les o aglomerados y al carâcter de su porosidad, es decir, al volumen - 
y forma de los poros asî como a su distribuciôn do tamafïos.
La mayorîa de los adsorbentes de al ta ârea superfi 
cial son porosos, pudiéndose distinguir très grandes grupos, dependien- 
do del diâmetro cfectivo de los poros (66).
- MicrOporos: con este têrmino se denomina a los po -
ros de diâmetro inferior a 20 A.
- Mesoporos: cuyo diâmetro estâ comprendido entre 20-
y 500 A
- Macroporos: o poros de diâmetro superior a 500 A.
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Posteriormente Dubinin (67) , ha introducido algunas - 
modificaciones a esta clasificaciôn. Este autor distingue entre los 11a 
mados microporos dos grupos: los de diâmetro inferior a 6-7 A a los que 
denomina microporos y los de diâmetro comprendido entre 7 y 20 A que de^  
nomina supermicroporos. Considéra ademâs, como macroporos a los poros - 
con diâmetro mayor de 200 A.
Mâs recientemente, Sing emplea el término supermicro­
poros para denominar a aquellos que dan lugar a un llenado de tipo pri- 
mario (68), es decir, cuando el tamafio del poro es del orden de una o - 
dos veces el ârea de la molécula de adsorbato.
A la vista de esta clasificaciôn, se suelen distin - 
guir très procesos relacionados con la adsorcién de un gas o vapor en - 
un sôlido:
a) Llenado de microporos
b) Formaciôn de una monocapa y posteriormente una mul_
ticapa en la superficie libre.
c) Condensaciôn capilar en poros "grandes"
El volumen de microporos, que puede ser descrito como
espacio de adsorciôn (69), es ocupado por molêculas de adsorbato a 
presiones de gas bajas, y este proceso puede considerarse la primera 
etapa de la adsorciôn fîsica. Por'otra parte, tiene lugar un proceso S£ 
cundario, consistente en la condensaciôn capilar en meso y macroporos - 
que viene precedido de la formaciôn de una capa adsorbida en la super­
ficie libre y pared interna de los poros.
Aunque en principio se pueda hacer una distinciôn entre-
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estos procesos, en la prSctica es diflcil interprctar las propicdades - 
de adsorciôn de un sistcma real, atribuyôndolas a imo u otro proceso in 
dependicntemente. A este respecte bay que considérât dos problcmas:
- Las propicdades adsorbentes de un sôlido vienen determinadas por su - 
textura y por las interacciones adsorbato-adsorbato y adsorbente-ad - 
sorbato y son por tanto caracterîsticas de un par sôlido-gas determi- 
nado.
- Los poros de un sistcma real estân generalmente distribuîdos en un am 
plio rango de tamanos y formas.
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V.2. Descripcion fenomenolôglca de la adsorciôn.
Un sistema sôlido-gas, puede considerarse formado por 
una fase gaseosa, supuesta homogênea a condiciôn de que se encuentre su 
ficientemente alejada de la superficie del sôlido; una segunda fase tam 
bien homogênea (el sôlido) en la que la concentraciôn de gas es cero, y 
una zona intermedia denominada "interfase" en la que la concentraciôn - 
de la sustancia adsorbable es variable. La capa interfacial o interfase, 
cuyo espesor es indeterminado, depende de las caracterIsticas del sôli­
do y del gas, y posee ademâs propicdades diferentes a las de las fases- 
adyacentes.
De esta forma, la adsorciôn puede definirse como el - 
enriquecimiento de la capa interfacial a partir de uno de los componen- 
tes. Para définir cada estado de equilibrio del sistema de adsorciôn, - 
se supone (70) a las fases, sôlida y gas, homogéneas hasta llegar a lo­
que se denomina "superficie de separaciôn" de espesor nulo. Se define - 
asî un sistema en el que la adsorciôn queda limitada a dos dimensiones- 
y la cantidad adsorbida se puede calcular conociendo las cantidades de- 
sustancia que se encuentran en estado gaseoso antes y despuês de la ad­
sorciôn. El câlculo de la cantidad no adsorbida requiere conocer la pre 
siôn, la temperatura y el volumen ocupado por la fase gaseosa homogênea, 
siendo este volumen el del recinto de adsorciôn no ocupado por el sôli­
do .
Si se denomina a la cantidad de adsorbato que que­
da en estado gaseoso en presencia del sôlido y n es la cantidad de ad - 
sorbato en la fase gaseosa antes de la adsorciôn, la cantidad de sustan
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cia adsorbida n® puede expresarse;
= n-Hg
Generalmente, esta magnitud se refiere a la unidad de
masa de sôlido.
Para un sistema de adsorciôn en equilibrio, queda de- 
finido de esta forma un estado adsorbido, que en el caso de la adsor 
ciôn fîsica es intermedio entre cl estado gaseoso y el condensado, sôl^ 
do o lîquido.
Para una temperatura dada, la concentraciôn de adsor­
bato en la superficie, depende de la presiôn gaseosa; el conjunto de e£ 
tados de equilibrio que corresponden a diferentes valores de la presiôn, 
desde cero y la presiôn de saturaciôn del gas a la temperatura corre^ - 
pondiente, constituyen la isoterma de adsorciôn.
Todas las isotormas de adsorciôn obtenidas para dife­
rentes sistemas sôlido-gas, se pueden agrupar en 6 tipos: cinco de 
ellos pertenecen a la llamada cl as ificaciôn de BDDT (71 ),micntras que - 
la sexta ha sido incluida recientemente y denominada tipo VI (72). A ca 
da una de cllas, se atribuye un modelo de adsorciôn diferente, aunque - 
existen isotermas que no se ajustan exactamente a ninguna de las seis - 
reprcsentaciones, sino que son una combinaciôn de dos o mSs de ellas.
Man sido numerosos los Intentos encaminados a cncon - 
trar una ecuaciôn matemStica capaz de représentât estos resultados, es - 
decir, la ecuaciôn analîtica cotrespondiente a una isoterma de adsor 
ciôn. Hn este sentido, la teorîa propuesta por Brunatier, Emmet y Teller,
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ha sido y es generalmente empleada, ya que ademâs de ser de fâcil apli- 
caciôn, es capaz de dar cuenta de la variaciôn en las isotermas con la- 
temperatura, y proporcionar asî mismo, una cierta informaciôn acerca 
del calor de adsorciôn a partir de una sola Isoterma.
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V.3. Anâlisis de las isotermas.
a) Modelo BET.
El modelo BET aplica las ideas esencialcs de Langmuir 
(73); se considéra que la superficie del adsorbente es homogênea y que- 
no bay interacciones latérales entre las molêculas adsorbidas. Sin em - 
bargo, se introduce una modificaciên, en el sentido de que la adsorciôn 
no se limite a una capa ûnica, como en el modelo de Langmuir, sino que- 
debido a las interacciones mutuas en la direcciôn vertical tiene lugar- 
la adsorciôn en multicapa.
La ecuaciôn de la isoterma de adsorciôn puede ser de- 
rivada exactamente por medio de la Termodinâmica Estadîstica, como die - 
mucstra Hill (74, 75, 76); sin embargo, los primeros en derivarla fue - 
ron Brunauer, Emmet y Teller (77) y de ahî que se conozca como teorîa - 
BET.
El mêtodo BET supone que para cada presiôn de e((uili- 
brio a una temperatura dada, el nômero de molêculas que condensan en 
una monocapa por unidad de tiempo es ignal al nômero de ellas que se 
evaporan de la capa superior.
El estado energêtico de las molêculas de la primera - 
capa puede tomar cualquier valor, considerândose constante e igual al - 
calor do condensaciôn del adsorbato en las capas restantes de la multi­
capa .
Sobre la base de estas ideas se obtiene la ecuaciôn - 
de BET en la forma:
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1 c-1 P
+   .   (18)




presiôn del gas en el equilibrio
presiôn de saturaciôn del gas a la temperatura de la experiencia. 
volumen de gas adsorbido en condiciones normales por gramo de ad­
sorbente
V^: volumen de la monocapa, es decir, el volumen de gas necesario pa­
ra cubrlr la superficie del sôlido con una capa monomolecular.
c ; una constante que viene dada por la expreslôn
=1 ''a
=2 ' ’ 1
JE,-L)/RT (19)
donde:
a^ y a^ : coeficientes de condensaciôn en la primera y restantes ca­
pas .
Vj y : frecuencias de vibraciôn de las molêculas adsorbidas en la-
primera y restantes capas.
: calor de adsorciôn desprendido en la primera capa.
L : calor de condensaciôn del adsorbato a la temperatura T.
Teniendo en cuenta que generalmente se supone que 
= Vg y a^ = ag, la expreslôn (19) se simpliflca a:
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e (^1 (20)
que se utiliza frecuentemente para calcular el dcnominado "calor de ad­
sorciôn" -L) segûn;
E^-I. = RT En c (21)
Sin embargo, teniendo en cuenta que, dependiendo del-
sistema en estudio, el factor puede variât entre 10  ^ y 10
(78), la validez de las ecuaciones (20) y (21) es sôlo limitada, ya que
a partir de la ecuaciôn 19 se obtiene:
a.v 7
E,-L = RT In c - RT In -^  (22)
a^v ,
“l'* 2expreslôn en la que el término RT In ------  puede variar entre 0,92
^2^ 1Kcal/mol y -0,13 Kcal/mol a temperatura ambiente.
Câlculo de la superficie especîfica.
La superficie especîfica de un sôlido, es decir, su -
ârea expresada en m^/g, se puede calcular a partir de la ecuaciôn (18)-
al représentât P/V (P^-P) frente a P/P^. Se obtiene asî una lînea rec -
ta, para presiones relativas comprendidas entre 0,05 y 0,35 aproximada-
1mente (79), de pendiente m = c-1/V c y ordenada en el origen y
V c m
obteniéndose un valor de la monocapa.
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% ----------  (23)m + y
El valor de la superficie especîfica Sgg^, se puede - 
calcular mediante la exprèsiôn
SsET ■ ,„T  ("'/:) (24)
siendo;
N : el n- de Avogadro
O 7
A : el ârea ocupada por una molêcula de adsorbato expresada en A .
Emmet y Brunauer (80), calculan A^ a partir de la den 
sidad p del adsorbato en estado sôlido o lîquido, considerando un empa- 
quetamiento en el que una molêcula estâ rodeada por otras 12; se obtie­
ne asî la expreslôn
A_ = f (— ^ ) 2 / 3  (25)
" pN
donde:
f : factor de empaquetamiento, cuyo valor es 1,091 para coordinaciôn - 
12
M ; peso molecular del adsorbato 
N : nômero de Avogadro
A partir de la expreslôn y para la temperatura del Ng 
lîquido (-195,8°C) se obtiene un valor de A^ de 16,2 A 2 cuando el adsor 
bato es nitrôgeno. Sustituyendo este valor de A^ en la ecuaciôn (24), -
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la superficie en las isotermas de adsorciôn de nitrôgeno, vendrâ dada 
por
^BET = 4,36 V (26)m
En el caso del Argon, existe cierta controver - 
sia en lo que se refiere a la naturaleza de la fase adsorbida, por lo - 
que el câlculo de A^ a partir de la ecuaciôn (25) résulta dudoso.
Por otra parte, la comparaciôn de las superfi - 
cies BET obtenidas con nitrôgeno y Argon en distintos adsorbentes condu
o 7
cen a valores de A^ (Ar) que varian entre 18,2 y 13,8 A (81).
Parece pues, que el valor del ârea ocupada per­
la molécula de Argon en la fase adsorbida depende en parte de la natura
leza del adsorbente. Sin embargo, cl valor que se adopta mâs frecuente- 
o 2
mente es el de 13,8 A calculado a partir de la densidad del liquide 
(82). Este valor parece dar lugar a resultados concordantes con los ob- 
tenidos mediante la adsorciôn de nitrôgeno en el caso de sôlidos micro- 
porosos (83).
b) Método «g
Es un procedimiento empîrlco de anâlisis de iso 
termas propuesto por Sing (84) como modificaciôn al método "t" propues-
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to por De Boer y Lippens (85) y présenta la ventaja respecte a éste de- 
no depender del método BET, ya que para el câlculo de t, es necesario - 
conocer el valor del volumen de la monocapa, V^.
El mêtodo Ug se basa en la comparaciôn de los - 
dates de adsorciôn del material que se estudia con los de una sustancia 
patrôn no porosa con iguales propiedades de superficie.
En la mayoria de los cases se suelen utilizer - 
como sustancia patrôn varies tipos de altîmina o silice no porosa (86).
En este mêtodo se representan los valores del - 
volumen adsorbido V para cada presiôn relative frente a (-^) , siendo- 
el volumen adsorbido a una presiôn relative determinada "
El cociente se denomina a .V s s
X
Teniendo en cuenta que en la mayoria de los si^ 
temas sôlido-gas el llenado de microporos y la formaciôn de la monocapa 
tiene lugar a presiones relativas inferiores a 0,4 y la condensaciôn ca 
pilar por encima de este valor, parece razonable hacer Ug = 1 a P/Pq =- 
= 0,4.
De esta forma, se obtiene una lînea recta en el 
caso del material de referenda y cuatro tipos de curvas que représenta 
mos en la fig. 28 dependiendo de las caracterIsticas de la muestra en - 
estudio.
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En el caso de sôlidos no porosos (fig. 28 a ) - 
la representaciôn da lugar a una lînea recta que pasa por el origen.
En la fig. 28 b,se observa una desviaclôn de la 
linearidad a presiones relativas altas que Sing atribuye al fenômeno de 
la condensaciôn capilar.
En la fig. 28 c , se observa una desviaciôn de - 
la linearidad en las zonas de bajas presiones que se atribuye al llena­
do de microporos (87).
por ûltimo, en la fig. 28 d , se représenta uno- 
de los casos mâs frecuentes que résulta de una combinaciôn de las cur - 
vas b y c, que se atribuye a la presencia simultânea de micro y mesopo­
ros.
A partir de las representacloncs se puede 
efectuar el câlculo de la superficie externa del material en estudio. 
Para ello, se compara la pendiente del tramo recto correspondiente al - 








Fig. 28. Tipos de isotcnii.is a.
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Sg : es la superficie especîfica de la muestra patrôn.
m y m^ : son las pendlentes de las rectas a que dan lugar en la repre
sentaciôn el material en estudio y la muestra patrôn res-
pectivamente.
Por tanto, el valor del ârea externa serâ:
S,
S = — —  m (28)
® m
El volumen de microporos se obtiene extrapolan- 
do la regiôn lineal de la isoterma para = 0 y se expresa gene
ralmente como volumen de adsorbato lîquido por gramo de adsorbente.
c) Câlculo de la distribuciôn del tamafio de poros.
El examen directe de las isotermas de adsorciôn permis 
te formular algunas hipôtesis relativas a la textura del sôlido en estu 
dio. Asî, por ejemplo, las isotermas del tipo IV y V estân caracteriza- 
das por la existencia de un tramo bien determinado que no podrîa expli- 
carse si no fuese admitiendo la existencia de poros en el sôlido. Por - 
otro lado, la isoterma tipo IV, présenta en general, en la desorciôn un 
fenômeno de histêresis con respecte a la curva de adsorciôn, que se in-
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terpreta asimismo como debldo a la presencia de poros. Parece, ademâs,- 
que la existencia de este .fenômeno de histêresis, es el mejor criterio- 
para justificar la presencia de poros en el sôlido. También se encuen -
tran ciclos de histêresis en las curvas del tipo II y del I; el dominio
de presiones y la amplitud de estos ciclos de histêresis da una idea 
aproximada del tamafio medio de los poros y de la homogeneidad de la po­
rosidad. Un dominio de histêresis muy extenso indica una gran divers^ - 
dad de tamano de poros, pudiéndose obtener informaciôn acerca del tama­
fio medio segûn la posiciôn de este dominio con respecte al eje de abscj^ 
sas, donde se llevan los valores de las presiones relativas del vapor -
adsorbido. Por otro lado, es posible determinar un valor medio de los -
radios de poros teniendo en cuenta el hecho de que en el caso de un sô­
lido poroso la adsorciôn es debida a dos fenômenos: adsorciôn multimole^ 
cular y condensaciôn capilar.
Fenômeno de condensaciôn capilar en los poros de un sôlido.
Cuando un lîquido présenta una superficie curva, su -
tensiôn de vapor tiene un valor diferente del que corresponde a una su­
perficie plana. La tensiôn de vapor disminuye si la superficie es cônca 
va y aumenta si es convexa.
Este fenômeno se présenta precisamente en la condensa
ciôn capilar de un vapor en los poros de un sôlido. En los tubos capila
res mojados por el lîquido (superficie del lîquido côncava), la tensiôn 
superficial tiene una acciôn fijadora sobre el lîquido que llena el tu- 
bo, por lo que en estas condiciones, tiene una presiôn de vapor mener -
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que en estado libre. Por esta razôn para conseguir desecor los cuerpos- 
porosos es generalmente necesario calentarlos a temperaturas superiores 
a la de ebulliciôn del lîquido condensado, e inversamente los vapores - 
condensan sobre las sustancias porosas a temperaturas inferiores a las- 
de ebulliciôn. Este hecho recibe el nombre de condensaciôn capilar.
Cuando el menisco es esfërico, la tensiôn de vapor 
viene dada por la ecuaciôn de Kelvin (88)
P 2aVcos0










presiôn de vapor saturante que corresponde a una superficie plana 
tensiôn superficial del liquide condensado
volumen molecular del lîquido a la temperatura considerada 
radio de curvatura de la cavidad (o radio del menisco) 
ângulo que forma la superficie del lîquido con la pared del cap! 
lar.
Zsigmondy (89) fue el primero en considerar este fenô 
meno en cl estudio de la adsorciôn de gases por los sôlidos porosos. Di^  
cho autor supone que la ecuaciôn de Kelvin es aûn corrects para capila- 
res de radio mâs pequeno que los capilares accèsibles a medida exper^ - 
mental. La aplicaciôn de la fôrmula de Kelvin a la condensaciôn capilar 
se basa en el supuesto de que la forma media es cilîndrica. Sin embar - 
go, los poros tienen generalmente una morfologîa poco précisa. Pierce - 
(90) hace notar no obstante que el error introducido al suponer una geo
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metrîa determinada es, en general, poco importante. La adsorciôn por 
condensaciôn capilar en los poros del sôlido permite dar una interpréta 
ciôn del fenômeno de histêresis que présenta la curva de desorciôn con- 
respecto a la de adsorciôn. En efecto, a consecuencia de la adsorciôn - 
del gas por la superficie porosa la pared interior de cada poro se tap^ 
za de una capa de lîquido multimolecular (adsorciôn en multicapa). La - 
superficie del lîquido es cilîndrica y para este caso particular, supo- 
niendo que 9 = 0, la fôrmula de Kelvin tiene la forma:
log P/P„ = — SlL. (30)
° rRT
Esta expreslôn signifies que los poros para los cua - 
les la superficie cilîndrica limitada por el lîquido tiene un radio "r", 
se H e n a n  por el fenômeno de condensaciôn capilar para una presiôn rela 
tiva P/Pg. Despuês de la adsorciôn los poros estân completamente llenos. 
El menisco en contacte con el vapor es esfërico y la fôrmula de Kelvin- 
toma la forma:
log P/P„ = ------
° rRT
Bajo la presiôn relativa P/P^, los poros que empiezan 
a vaciarse pierden un volumen de lîquido igual al volumen de un cilin - 
dro de radio r.
De acuerdo con estas ideas un poro se vacîa a una pre^ 
siôn relativa inferior a aquella a la que se llena. Esto explica pues -
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que la curva de desorciôn présente histêresis con respect© a la de ad - 
sorciôn.
Elecciôn del mêtodo de câlculo.
Wheeler (91) fuê el primero que propuso un mêtodo de- 
câlculo considerando que los fenômenos de adsorciôn multimolecular y 
condensaciôn capilar tienen lugar conjuntamente. Posteriormente, Barret, 
Joyner y llalenda (92), han desarrollado un mêtodo modificado despuês 
por Montarnal (93) y posteriormente por Pierce y que es el que hemos 
utilizado en este trabajo.
Segûn este ûltimo autor (94), a una presiôn relativa- 
dada P/P^, los poros de radio r^, que empiezan a vaciarse, quedan tapi- 
zados en su interior do una capa de lîquido debida a la adsorciôn mult^ 
laminar. Esta capa no tiene el mismo espesor en todos los puntos de la- 
superficie; sin embargo, se razona como si fuera asî adoptando un valor 
medio n del nûmcro de capas moleculares adsorbidas en los diferentes 
puntos; en estas condiciones la multicapa limita un cîlindro de radio - 
rj^  dado por la fôrmula de Kelvin
2ov 4.14
r. = --------------= -----------  (para N, a -195°C)(32)
RTlogP/P^ logP/P^
Para cada presiôn relativa P/P^ corresponde un nûmero 
estadîstico n que expresa el nûmero de capas monomoleculares que tapi^ - 
zan el interior de la pared del capilar.
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Si t es el espesor de la multicapa, el radio del poro
viene dado por:
rp = r^ + t (33)
Para calcular t en funciôn de la presiôn relativa 
P/Pg, se han propuesto muchas expresiones, como las de Wheeler (91), 
Shull (95), Halseley (96) y Pierce (90).
El valor dado por Halseley es:
t(A) = 4,3 n = 4,3 {— (34)
logP/P
y el utilizado por Pierce es t = 3,6 n, donde 3,6 es el espesor de una- 
capa de Ng adsorbida, que se obtiene dividiendo el volumen molecular
O 2
por el ârea de una molécula adsorbida 16.2 A .
El câlculo de la distribuciôn del tamano de poros es­
tâ basado en el estudio de la curva de desorciôn. Si se hace descender -
la presiôn relativa P/P^ desde este valor a —— , se desorbe un volu-
^o
men de gas por unidad de masa AV que puede obtenerse grâficamente de la 
curva de desorciôn. A consecuencia de esta desorciôn, empiezan avaciar­
se los poros cuyos radios estân comprendidos entre r^ y r^ - Ar^. Si r^ 
es el valor medio del radio de esos poros, cada poro de radio r^ libera
un volumen de gas équivalente al contenido en un cilindro de radio rj^  a 
Supongamos que sea AV^ el volumen liberado por todos-
la presiôn P/P^.
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los poros de radio . Si es el volumen total de esos poros tendre 
mos :
AV^ = Nirf^ fi (35)
= Nirf^ fi (36)
por tanto:
V -2 R (37)
P
es decir, V = RAV. (38)
P K
donde: ^
R : = ( 4 ^ )  2
r :
N ; représenta el nûmero de poros en 1 g. del sôlido
h : altura media del poro
Por otro lado, en los poros de radio superior a r^, -
el espesor de la multicapa ha disminuîdo en At, liberSndose un volumen- 
de gas AVj. Por tanto se tiene
AV = AV]^ + AVj (39)
Si EAp représenta la superficie total de los poros de 
radio superiores a r , el volumen AV^ puede obtenerse por la relaciôn
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ÛV^ = EAp An . 0,23 (40)
donde An es el decreeimiento en el n- estadîstico de capas monomolecula 
res que tapizan el capilar al disminuir la presiôn relativa de a Pg- 
y 0,23 es el volumen de necesario para formar una monocapa de Im^ de 
superficie. La superficie total de los poros de radio viene dada por 
la expresiôn:
31,2V
Ap = ------------------------------------------------------------------------------------------------------( 4 1 )
en la que el factor 31,2 procédé del hecho de que V^ estâ expresado co­
mo el volumen de contenido en los poros, referido a las condiciones- 
normales; este volumen puéde convertirse en el volumen verdadero (geomé 
trico) de poros multiplicande por el factor 0.001558.
A cada valor de P/P^ corresponde un valor de R,An y - 
fp, que se han calculado para el N 2 (97).
Tipos de bucles de histêresis
Dependiendo de la influencia que ejerce la morfologia- 
de los poros sobre la forma del bucle de histêresis, se pueden clasifi- 
car êstos en distintos tipos.
Segûn De Boer (98), existen cinco formas de bucles de 
histêresis, cada una de las cuales corresponde a un tipo de sôlido poro 
so diferente.
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Everett (99) ha modificado esta clasificaciôn, propo- 
niendo cuatro tipos de bucles de histêresis, si bien es precise senalar 
que existen a menudo bucles de histêresis intermedios entre dos o mâs - 
tipos de los que indican las clasificaciones propuestas.
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V.4. Resultados del estudio textural
V.4.1. Adsorciôn de
Las isotermas de adsorciôn de Ng sobre todos los pro- 
ductos de descomposiciôn en vacîo del B-oxihidrôxido de hierro, fueron- 
realizadas a 77 K por el procedimiento volumêtrico anteriormente descri^ 
tô. En las grâficas 29 a 32 hemos presentado las isotermas de adsorciôn 
-desorciôn de los sôlidos objeto de nuestro estudio; en ordenadas figu­
ra la cantidad de gas adsorbido en cm^ (c.n.) por gramo de muestra y en 
abcisas las presiones de equilibrio expresadas como presiones relativas 
P/P_.
a) Determinaciôn del ârea BET
A partir de los dates de adsorciôn y utilizando la
ecuaciôn (18), hemos calculado el ârea BET de cada una de las muestras.
En la fig. 33 aparece a modo de ejemplo la representaciôn BET correspon
diente a las muestras B-25 y B-110.
En la fig. 34 hemos fepresentado la variaciôn del ârea 
BET con la temperatura de tratamiento. En todos los casos se tomô como- 
valor del ârea ocupada por una molêcula de en la fase adsorbida,
16,2 A^ (80).
b) Câlculo de la superficie externa y volumen de microporos
En las figs. 35 a 38, se han representado las isoter-
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mas cor respond lentes a cada una de las muestras, utiliz.lndose como -
material estandard no poroso el producto de partida 6 -FeOOH.nU^O 
(SppT =4 9 , 9  m^/g).
La eleccion del B-Fe00H.nH_0 como material de referenI  —
cia se debe a dos razones: en primer lugar, se trata do un material que 
no posee poros menores de 90 A (ver pSgina 104); por otra parte, de es­
ta forma se évita el trabajar con materiales de distinta naturaleza quî 
mica.
Los valores de para cada presidn relativa se reco­
gen en la tabla A-1 del apêndice.
Los resultados obtenidos para el volumen de micropo - 
ros Vp y superficie externa (S^) para cada una de las muestras se reco­
gen en la tabla XI.
En el câlcvilo del volumen de microporos se ha tomado-
para cl Ng la densidad del liquide a 77 K ( p= 0.8081 g/cm^).
c) Calculo de las distribuciones de radios de poros
En las figs. 39 a 4S, se ban representado las curvas-
de distribuciOn de radios de poros correspondjentes a cada una de las - 
muestras. Se ban obtenido mediante el mêtodo de Pierce (94), tomando co 
mo valor del espesor, t = 3,6 n, siendo n ={—  ^  ^ 1---  }
log.P/Pq
F.n dichas curvas se representan en abscisas los valo­
res de f y en ordenadas A V /Ar .
P ' p p
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Fig. 29. Isotermas de adsorcidn-desorciôn de Ng
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Fig. 33. Rcprescntacioncs BKT correspondientes a la adsorcidn 
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Fig. 38. Isoterma correspondiente a la nntestra g 250.
103
TABLA XI. Magnitudes texturales de los productos de descomposiciôn têrmi^ 
ca en vacîo del B-FeOOH.nH^O obtenidas a partir de los datos -
de adsorcion de N g .
MUESTRA Sb e t C*» /g) Sg(m /g) Vp(cm^,c.n.) Vp(cm^/g)
B-25 49,9 49,9 0,0 0,0
6-70 69,6 57,0 7,0 0,0108
B-110 91 ,9 53,9 9,0 0,0139
B-150 119,1 52,0 22,5 0,0348
6-180 178,1 78,4 31,7 0,0491
6-210 205,5 64,8 43,0 0,0665
6-250 172,6 63,2 38,0 0,0585
El valor obtenido para la superficie especifica de la muestra 6-25 por-





Fig. 39. Dlslrlhiu'lôn de radios de poros en la muestra B-2S.
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fig. 40. Distribuciôn de radios de poros en la muestra g 70,
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Fig. 41. Djstribuclôn dc radios de poros en la muestra B-110,
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Fig. 42. Distrlbuciôn de radios de poros en la muestra 3-150.
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Fig. 43. DistribiiclCn dc radios do poros en la muestra 6-180.
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Fig. 44. Distribuciôn de radios de poros en la muestra 6-210.
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Fig. 45. Distribuciôn dc radios de poros en la muestra 6"250.
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V.4.2. Adsorciôn de Argon
En la fig. 46 se muestran las isotermas de adsorciôn- 
desorciôn de Argon a 77 K de las muestras 6-25 y 6-150. Como en los ca­
ses anteriores se représenta en ordenadas los valores del volumen adsor
3 *bido expresado en cm de gas en condiciones normales por gramo de adsor
bente, y en abscisas los correspondientes valores de la presiôn relati­
va, P/Pq.
a) Determinaciôn del ârea BEI
A partir de los datos de adsorciôn y mediante la ecua 
ciôn (18) hemos calculado los valores del ârea BET de las citadas mues­
tras. Utilizando como valor del ârea ocupada por una molécula de Argon-
° 2en la fase adsorbida 13,8 A (82), se obtienen los siguientes valores;
- del producto de partida, 6-FeOOH.nH20: 46.8m^/g
2
- Sggy de la muestra tratada a 1S0°C: 114.1 m /g
b) Determinaciôn del ârea externa y volumen de microporos
Como material de referenda hemos tornado la muestra - 
6-25 por las razones apuntadas anteriormente.
Los valores para cada presiôn relativa se recogen- 
en la tabla A-II del apêndice.
La isoterma correspondiente a la muestra 6-150 se- 
representa en la fig. 47 obteniéndose un volumen de microporos Vp(Ar) =
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Fig. 46. Isotermas dc adsorci6n-dcsorciôn dc Argon a 77 K









F^g, 47. Rcprescntacîôn a coirepond lente a la muestra p-150.
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0,0303 cm^/g y un ârea externa (Ar) = 46,9 m^/g,
V.4.3. Discusiôn: F.voluciôn de la textura.
Todas las isotermas de adsorciôn de nitrôgeno de las - 
muestras tratadas a temperaturas comprendidas entre 25 y 350°C, pertene 
cen al tipo IV de la clasificaciôn de BDDT (71) presentando un bucle de 
histêresis anâlogo al tipo A de la clasificaciôn de De Boer (98).
La forma de las isotermas, asî como la presencia de - 
histêresis, sugiere la existencia de poros de radio medio en estes mate 
riales. Por otra parte, en estas isotermas el bucle de histêresis se en 
sancha ligeramente en la zona de presiones altas, siendo este efecto 
mas acusado en las isotermas correspondientes a las muestras p-2S,B-110 
y 3-250. Pucde considérâtse, por tanto, que estos bucles de histêresis- 
son intermedios entre los tipos A y E de De Boer, lo que serra indicatif 
vo de la presencia de poros tubulates con entradas difîciles, o bien en 
forma de botella, presentando "cuellos" relativamente cortos (101).
Para las muestras tratadas a 550 y 700°C, es decir, - 
cuando el material es a-Ee^O^, se obtienen isotermas de adsorciôn prâc- 
ticamente coïncidentes, réversibles y pertenecientes al tipo II de la - 
clasificaciôn de BDDT.
La comparaciôn de las isotermas, muestra que la cant^ 
dad adsorbida para una misma presiôn relativa, aumcnta progresivamente- 
en las muestras tratadas entre 25 y 210°C, dlsminuyendo en las corre^ - 
pondientes a temperaturas de tratamiento de 250, 350, 550 y 7O0°C.
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El anâlisis dc las isotermas pone de manifiesto un au 
mento del ârea BET, para temperaturas de tratamiento comprendidas entre 
25 y 150°C (figs. 29 y 30) que coincide con un aumento del volumen de - 
microporos determinado por el mêtodo (Tabla XI).
Es interesante senalar que el aumento en el ârea BET- 
entre 25 y 150°C es prâcticamente lineal (fig. 33). Las implicaciones - 
de este hecho se discutirân mâs adelante.
En lo que se refiere a la superficie externa, los va­
lores obtenidos por el mêtodo son muy prôximos a los determinados 
por microscopîa electrônica y su variaciôn en este intervalo de tempera 
turas es pequena.
Por otra parte, en las fotografîas obtenidas por mi^  - 
croscopîa electrônica de la muestra sin tratar, y tratada a 70, 110 y - 
150°C (figs. 18, 19, 20 y 21) podia observarse que la morfologîa de los 
cristales no se, ha modificado. Ademâs, los diagramas de difracciôn de - 
rayos X correspondientes a estas mismas muestras permiten establecer 
que se trata en todos los casos del material inicial sin alterar.
A la vista de estos resultados, puede pensarse, que - 
el aumento encontrado en el volumen de microporos al variar la tempera- 
tura de tratamiento entre 25 y 150°C, se debe a la eliminaciôn del agua 
contenida en los tûneles caracterîsticos de la estructura de la akaga - 
neita sintêtica.
En efecto, en el tratamiento a 150®C en vacîo, la mue^ 
tra sufre una pérdida de agua de aproximadamente el 10% de su contenido 
inicial, que corresponde a la pérdida teôrica para el proceso
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B-FeOOH.H^O ---------^ B-FeOOH + (15)
Este hecho viene apoyado por los resultados obtenidos 
por espectroscopîa en el infrarrojo; en el espectro correspondiente a - 
esta muestra (fig.13), la banda de absorciôn a 1620 cm  ^ correspondien­
te a la deformaciôn angular H-O-II de la molëcula de agua, prâcticamente 
ha desaparecido.
Por otra parte, y de forma anâloga a como se procediô- 
en el producto de partida ( ver pâg.35 ) hemos analizado el contenido en 
Cl de esta muestra obteniéndose un valor de 2% en peso. Parece pues, 
que a pesar de obtenerse un g-FeOOII anhidro, existe una pequena propor - 
ciôn de iones cloruro en la estructura de la akaganeita sintêtica.
Llegados a este punto, parece interesante intentar co 
rrelacionar el valor del volumen de microporos obtenido en la adsorciôn 
de Ngcon eique se puede deducir a partir de la estructura cristalina ti­
po holandita.
El nOmero de celdas unidad existente por gramo de sô- 
lido es el siguiente:
_ 6.023.10^^ inolec/mol _____ 1 _ g ^^20
^ ' 91,05 g/mol 8 molec/c.u.
que séria asimismo el nûmero de molêculas de agua mâs el de iones cloru 
ro existantes por gramo de sôlido, si no existe mâs que un iôn Cl o - 
una molécula de H^O por celda unidad,
Suponiendo que todas estas celdas unidad se vacîan en
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el trataraiento a 150°C y posteriormente se ocupan en la adsorciôn de 
por dicho gas, es obvio que el nümero itiâximo de molêculas de que- 
cabrîa en estes tûneles por gramo de sblido, séria asimismo 8 x 10^^. - 
Este nûmero de molêculas de N 2 équivale a 0.038 g. de Ng/g. de sôlido y 
expresado como volumen en e n .  es 30 cm^.
Es preciso sefialar que para este câlculo solo hemos -
considerado los tfmeles grandes de la estructura, es decir, los que tie 
® 2
nen 24 A de secciôn, ya que s61o en elles cabe la molêcula . En efec
° 2te, en la fig. 48, podemos obervar que existen otros tûneles de 6,1 A - 
de secciôn que no serlan accesibles al adsorbato. El conjunto de espa - 
cio vacîo accesible al adsorbato constituye asi un 10,7% del volumen s6 
lido.
El volumen de microporos determinado para la muestra- 
p-150 por cl mëtodo es 22.5 cm^ (c.n.) que es la ordenada correspon-
diente a la curva (6-150) de la fig. 36. El acuerdo puede censiderar
se como muy satisfactorio teniendo en cuenta que si bien es probable 
que como indica el espectro IR de esta muestra (pag. 54), prScticamente 
no queda agua molecular, nuestros datos de anSlisis qulmico sugieren la 
existencia de aproximadamente un 2% de cloro para la muestra tratada 
hasta 150°C.
Puede concluirse pues que los canales existentes en - 
la estructura tipo holandita caracterlstica del B-FeOOH una vez evacua- 
da a temperaturas del orden de 150°C son accesibles a las molêculas de-
o 7
N^, por lo que dadas sus dimensiones (4,9 x 4,9 A de secciôn), deben - 
considerarse como microporos y la akaganeita como un material microporo 
so,
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Sobre la base de estas ideas résulta lôgica la varia- 
ciôn lineal del ârea BET con la temperatura de tratamiento entre 25 y - 
150“C (fig. 33) ya que en el proceso de adsorciôn se va ocupando un vo­
lumen de secciôn constante y altura creciente,
Continuando con el anSlisis de las isotermas, las cur 
vas obtenidas para las distribuciones de radios de poros de las mues 
tras 6-25, 6-70, 6-110 y 6-150, muestran en todos los casos un mSximo - 
para valores de r^ entre 60 y 90 A. En las muestras 6-25, 6-110 y g-150 
aparece ademâs algûn mâximo menos acusado para valores de r^ algo meno- 
res.
La aparente presencia de mesoporosidad en estas mues­
tras, que da lugar a la apariciôn de histëresis, asî como a dcsviacio - 
nés de la recta en la region de prèsiones altas, no ha podido ser de^  
tectada en el anâlisis morfolôgico mediante microscopla electrônica. Pa 
rece pues, que este sistema de poros no procédé de la existencia de me- 
soporos en los propios cristales, sino de los huecos formados en la 
agrupaciôn de las partîculas; en estas condiciones la forma y tamaôo de 
estos huecos deben estar relacionados con la propia forma y tamano de - 
los somatoides y con su agrupamiento,
Dentro de este contexte, es interesante sefialar que - 
Paterson y Tait (15) ban efectuado, por medio de la adsorciôn de y - 
de microscopla electrônica, un estudio de la porosidad de dos muestras- 
de 6-FeOOH preparadas por procedimientos distintos: uno, la hidrôlisis- 
prolongada de una soluciôn de FeCl^, obteniendo somatoides anâlogos a - 
los descritos anteriormente, que denomina muestra 1 y otro por el méto- 




Fig. 48. Esquema de la estructura del B-FeOOH. Los
o 2
tûneles A tienen una secciôn de 24 A y - 
los B de 6,1 A^.
loooA
Fig, 49. Micrografîa correspondiente a cristales en
forma de aguja del oxihidrôxido obtenido por 
el mëtodo de Parfitt et al y caracterizado - 
como a-FeOOH,
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(muestra 2). Del anâlisis de las isotermas de adsorciôn de Ng de las 
muestras tratadas a 70"C y de la distribuciôn de radios de poros, con - 
cluyen que, aunque en la muestra 2 se obtienen poros de 63 A de radio,- 
el g-FeOOH es un sôlido no poroso con un hâbito estructural anâlogo ai­
de cilindros sôlidos propuestos por Watson et al (10), siendo la forma- 
ciôn de agregados entre partîculas la responsable de la prorosidad ob - 
servada.
Por nuestra parte, hemos efectuado la preparaciôn del 
oxihidrôxido por el método de Parfitt et al como indicamos en la pâgina 
24 . De esta forma se obtienen unos cristales de morfologîa muy dife -
rente a los somatoides ya descritos y anâlogos a los obtenidos por Pa - 
terson y Tait (fig. 49). A la vista de esta sorprendente diferencia mor 
folôgica de dos oxihidrôxidos supuestos iguales, hemos estudiado el corn 
puesto obtenido por difracciôn de rayos X (caracterizaciôn que no fue - 
efectuada por dichos autores (15)} obteniendo un diagrama prScticamente 
coincidente con el del «-FeOOH, conocido como el minerai goetita (Tabla 
XII) .
En la fig. 50, se representan las curvas de ATD y TG- 
del compuesto obtenido por el método de Parfitt, anâlogas a las descri- 
tas en la bibliografîa (102, 103). En el ATD se observa un dnico efecto 
endotêrmico a 330°C que corresponde a la transiciôn a a-FegO^ y que va- 
acompanada de una pérdida de peso del 10,2% entre 280 y 320°C como se - 
observa en el TG, prScticamente coincidente con la pérdida de peso teô- 
rica experimentada en el proceso
2a-FeOOH  ----- > o-FegO^ + H^O (42)
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TABLA XTI. Resultados obtenidos por difracciôn de rayos X de la muestra 
a-FeOOH, obtenida por el método Parfitt.
a-FeOOH(bibliog.) a-FeOOH(Parfitt)
d i/Io hkl d I/I,
4,97 60 002 4,989 40
4,18 100 011 4,201 80
3,36 60 - 3,414 40
2,69 70 013 2,688 70
2,58 55 102 2,579 60
2,48 40 004 - -
2,44 80 111 2,459 100
2,30 10 020 2,343 20
2,25 60 112 , 103 2,249 50
2,18 60 - 2,184 40
2,14 10 -
2,09 1 5 022 2,106 1 0
2,01 20 113 2,012 20
1 ,92 40 104 1 ,915 30
1,80 50 121 1 ,808 30
1 ,77 30 114 1,784 30
1 ,72 70 122 1,719 70
1,69 50 024 1,691 40
1 ,66 40 105 , 006 - -
1,63 10 - - -
1 ,56 65 115 1,560 70
1,46 40 106 - -
1,45 60 202 1,448 40




Fig. 50. Diagramas de ATT) y TG correspondientes al oxihidrôxido 
de hierro obtenido por el método Parfitt.
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que es del 10,13%. Sin embargo, hasta temperaturas del orden de 200“C el 
a-FeOOH expérimenta una pérdida continua de un 4% en peso, que muy pro- 
bablemente se debe a la eliminaciôn de agua adsorbida.
En la fig. 51 se représenta la isoterma de adsorciôn-
desorcién de a 77 K de esta muestra tratada a 110°C durante 1 hora -
en vacîo, que pertenece al tipo II de la clasificaciôn BDDT aunque la - 
forma del ligero bucle de histëresis que aparece en esta isoterma indi­
ca una cierta participaciôn del tipo IV. La muestra asî tratada expéri­
menta una pérdida de peso s61o del 4%, debida a la eliminaciôn de agua- 
adsorbida.
A partir de la isoterma de adsorciôn hemos calculado- 
la distribuciôn de radios de poros por el método de Pierce, representân 
dola en la fig. 52, sin que se observe ningûn mâximo representative, lo 
que parece indicar la ausencia de poros en el oxihidrôxido asî obtenido.
Es realmente sorprendente que la textura de la mues^ -
tra 1 obtenida por Paterson y Tait coincida con la de la preparada por-
nosoti'os por el método de Parfitt et al y viceversa, coincidiendo sin - 
embargo la morfologîa, por lo que résulta obvio que estos autores ban - 
sufrido una confusiôn en la numeraciôn de las muestras.
Por otra parte, para temperaturas de tratamiento en - 
tre 150 y 210°C (muestras g-180 y 6-210), se observa un aumento del â - 
rea y volumen de microporos, mientras que el ârea externa alcanza un va 
lor mâximo cuando la temperatura de tratamiento es de 180®C, para dismi^ 
nuir ligeramente al aumentar la temperatura.
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Fig. S2. DistribuciOn de radios de poros correspondiente a 
la muestra obtenida por el método de Parfitt.
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tes a estas muestras, permitîan (pag. 46 ) identificarlas con el 
g-FeOOH aunque presentando menor intensidad en las reflex iones. Por 
otra parte, en las micrografîas correspondientes (fig. 22 y 23) se ob ’■ 
serva que los cristales empiezan a descomponerse apareciendo pequenos - 
poros.
Esta apariciôn de microporos da lugar a un aumento en 
el ârea BET y el ârea externa, siendo la pérdida de parte del agua de - 
constituciôn, que marca el comienzo de la descomposiciôn, la causa de - 
la pérdida de cristalinidad observada. Los espectros IR de las muestras 
B-180 y 6-210 son idênticos (fig. 14) y confirman la ausencia de agua- 
mostrando una disminuciôn en la intensidad de la banda entre 3300 y 
3500 cm  ^ correspondiente a la tensiôn '^ OH.
Para temperaturas del orden de 250°C, las microgra 
fias correspondientes (fig. 24 b) muestran poros aparentemente cilîndri^ 
COS de dimensiones aproximadas de 60 x 100 A. El aumento observado en - 
las dimensiones de los poros, da lugar a la disminuciôn progresiva de - 
los parâmetros texturales.
Cuando la temperatura de tratamiento es de 350°C, la - 
disminuciôn de la capacidad de adsorciôn de la muestra, va acompafiada -
de la presencia en los cristales de huecos raucho mâs voluminosos, ha 
biendo en casi todos ellos un dnico hueco. Las dimensiones de los mi£ - 
mos (550 A x 150 A) supuestos prismâticos, indican que se trata de ma - 
croporos (fig. 25).
Por otra parte, es preciso hacer notar que para tempe 
raturas de tratamiento superiores a 325°C, las rectas presentan orde
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nadas en el origen negativas. En estas condiciones parece que el empleo 
del e-EeOOH.nll^O como patrôn no poroso, no es ahora adecuado, lo que - 
probablemente se debe a la distinta naturaleza quimica de la superfi
c ie.
Por ûltimo, para temperaturas del orden de 500 a 
700”C, el material sinteriza, disminuyendo su superficie especîfica que 
alcanza un valor de solo 10 m^/g.
Por otra parte, las curvas de distribuciôn de radios- 
de poros correspondientes a las muestras tratadas a temperaturas corn 
prendidas entre 180 y 250“C, presentan un mâximo que se desplaza hacia- 
radios de poros mayores al aumentar la temperatura de tratamiento.
En principio, parece sorprendente el que todos los ma 
teriales obtenidos en cl curso de la descomposiciôn tërmica del 
B-FeOOII.nH^O, presenten distribuciones de radios de poros muy semejan - 
tes, ’teniendo en cuenta la évolue iôn que sufre la textura para tempera­
turas superiores a 180“C. Sin embargo, este hecho se clarifica en gran- 
medida si se considéra, que la porosidad media que se deduce de las cur 
vas de distribuciôn correspondientes a las muestras tratadas a tempera­
turas superiores a 180°C, debe procéder en gran parte, de la formaciôn- 
de huecos intra particulares, como pone de manifiesto el anâlisis morfo­
lôgico .
Por otra parte, se ha realizado la adsorciôn de argon 
a 77K en algunas de estas muestras. El realizar un estudio comparativo- 
de la adsorciôn de nitrôgeno y argon, nos pareciô interesante, a la vis^ 
ta de la polémica que existe entre distintos autores (104, 105) acerca- 
de cuat de estos adsorbentes es el idôneo para la caracterizaciôn de la
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textura de los sôlidos. El nitrôgeno présenta la ventaja de dar lugar -
cuando se trata de sôlidos no porosos, a isotermas en las que se distin
gue un punto singular denominado punto "B" que parece coincidir con-
la formaciôn de una monocapa en la que el empaquetamiento del adsorbato
es tal, que una molêcula ocupa una superficie bien definida igual a 
° 2
16,2 A . Sin embargo, al poseer momento cuadrupolar no nulo, es sensi^ - 
ble a las heterogeneidades quîmicas de la superficie dando lugar a una- 
mayor interaciôn con el consiguiente error por exceso en la cantidad ad 
sorbida (106).
En el caso de las muestras estudiadas por nosotros
6-25 y 6-150 (figs. 46 y 47) la adsorciôn de argon conduce a valores de
los parâmetros texturales que estâ en buen acuerdo con los obtenidos me 
diante adsorciôn de nitrôgeno (Tabla XIII). Mâs aûn, considerando una - 
vez mâs nuestro modelo de adsorciôn en los tûneles grandes de la estruc 
tura del oxihidrôxido, requirirîamos 8.10^^ molêculas de Argon para ocu 
parlos completamente. Este nûmero de molêculas de Argon ocuparîa un vo­
lumen adsorbido expresado en condiciones normales de 27,5 cm^ (fig. 47). 
Una vez mâs el resultado es satisfactorio; el hecho de que en el caso - 
de la isoterma de argon se ocupe hasta un 90% del espacio posible de - 
los tûneles, mientras que en el caso de la adsorciôn de nitrôgeno, sôlo 
se alcanza el 75% de ocupaciôn, se debe probablemente a que en el trata 
miento a 150°C de aquella muestra se evacuô un poco mâs del agua conte- 
nida en los tûneles. Es interesante sefialar que, considerando las dimen
siones de las molêculas de N 2 (fig. 53 a) y Argon (fig. 53 b) (107) los
03 ® 3
valores obtenidos son bastante prôximos: = 24,7 A y 28,7 A .
129
TABLA XIII, Comparaciôn de las magnitudes textuales de las muestras - 
6-25 y 6-150 obtenidas a partir de las isotermas de adsor 
ciôn de Ng y Ar.
Muestra Adsorbato ^BET*-™ Sg(m^/g) Vp(cm^/g) VpCcm
6-25 N2 49,9 49,9 0,0 0,0
6-25 Ar 46,8 46,8 0,0 0,0
6-150 ^2 119,1 52,0 0,0348 22,5





Fig. 53a. Molêcula de N^.
VDW
'cov " 0'95 A
*vdw " 1.90 A
Fig. 53b. Molêcula do Ar.
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Del conjunto de resultados que hemos comentado puede- 
deducirse pues, que el proceso de descomposiciôn de la akaganeita sinté 
tica puede representarse mediante el siguiente esquema reaccional
B-FeOOH.H^O g-FeOOH  ^ y-Pc^o^.mH^O a-FegO^
Como ya hemos Indicado, este material con estructura-
o 2
tipo holandita, posee canales caracterîsticos de 4,9 x 4,9 A de sec 
ciôn, que inicialmente estân llenos de agua.
En el curso de su descomposiciôn tërmica en vacîo, y- 
para temperaturas comprendidas entre 25 y 150”C, la eliminaciôn de este 
agua da lugar al vaciado de los microporos con el consiguiente aumento- 
de la capacidad de adsorciôn, sin que tengan lugar modificaciones en la 
estructura. En estos materlaies parcialmente deshidratados, el proceso- 
de agregaciôn origina huecos interparticulares, aparentemente cilîndri- 
cos, de radios que oscllan entre 60 y 90 A.
Para temperaturas comprendidas entre 150 y 350“C la - 
transformaciôn estructural
6-FeOOH ----------   y-Fe^Og.mHgO
va acompafiada de la apariciôn de poros en las partîculas, que aumentan- 
progresivamentc de tamano, alcanzando dimensiones aproximadas de 60 x - 
X 100 A a 250°C; a 350°C, cuando el material es y-Fe^Oj, las partîculas 
poseen en casi todos los casos un sôlo hueco, de dimensiones aproxima - 
das de 550 x 150 A.
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Para temperaturas superiores a SOOT, la disminiiciôn- 
que se observa en los parâmetros texturales indica el comienzo dç la 
sinterizaciôn del material.
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V.5. Influencia de las condiciones de preparaciôn en las propiedades 
del 6-FeOOH
En vista de la homogeneidad morfolôgica que presentan 
los somatoides caracterîsticos de la akaganeita sintëtica, hemos inten- 
tado modificar el tamano de los cristales con el fin de analizar los 
cambios que esto provoca necesarlamente en la textura y asimismo intro- 
ducir en la estructura iones diferentes del Fe (III) , lo que por otra - 
parte permitirîa la obtenciôn de oxihidrôxidos mixtos de hierro y otros 
metales que pueden ser interesantes materiales de partida para la prepa 
raciôn de ôxidos mixtos de elevada superficie especîfica.
Bfectivamente, efectuando la sîntesis a partir de so- 
luciones de FeCl^. +  CrCl^. con diferentes proporciones de Fe y 
Cr y anâlogas condiciones a las utilizadas en el caso del g-FeOOH hemos 
obtenido productos de morfologîa idéntica. Se prepararon cinco oxihidrô 
xidos de estas caracterîsticas a los que llamaremos 6-Fe90Cr10, 
6-Fe70Cr30, g-FeSOCrSO, g-Fe30Cr70 y g-Fel0Cr90 dependiendo del porcen- 
taje de iones Fe (III) y Cr (III) présentes en la disoluciôn de par- 
t ida.
El anâlisis cualitativo de los diferentes productos - 
mostraba la presencia en todos ellos de Cr (III), cuya cantidad fue de- 
terminada por absorciôn atômica, obteniéndose los resultados que figu - 
ran en la tabla XIV.
Con el fin de caracterizar estos compuestos hemos rea 
lizado su anâlisis por difracciôn de rayos X; los resultados se refie - 
jan en la tabla XV. Puede observarse que todas las muestras presentan -
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la misma estructura que la akaganeita sintëtica sin que se observen di- 
ferencias apreciables entre las muestras &Fe90Cr10 y 6 Fe70Cr30 con el 
B-FeOOfl. Por otra parte, el diagrama de difracciôn de rayos X de las 
muestras 6-Fe50Cr50 y g-Fe30Cr70 es prâcticamente anâlogo, pero algunos 
de sus espaciados son ligeramente inferiores a los obtenidos con el 
B-FeOOH. Por Ûltimo; los espaciados reticulares obtenidos en la muestra- 
B-Fe10Cr90 son inferiores en todos los casos, llegando a desaparecer 
las reflexiones que poseen menor intensidad en el g-FeOOH.
Por otra parte, hemos realizado las isotermas de ad - 
sorciôn-desorclôn de Ng a 77 K de las diferentes muestras tratadas a 
110°C en vacîo durante una hora; dichas isotermas se presentan en las - 
figs. 54, 55 y 56 y pertenecen, todas ellas, al tipo IV de la clasifica 
ciôn de BDDT. A partir de los datos de adsorciôn hemos calculado las 
âreas BET que se expresan en la tabla XIV.
En las figs. 57, 58 y 59, se han representado las iso 
termas correspondientes a cada uno de estos oxihidrôxidos, utilizân- 
dose como material standard el g -FeOOH.nlI^O. Los resultados obtenidos - 
para el ârea externa se recogen en la misma tabla.
Del conjunto de resultados obtenidos puede deducirse- 
que los cristales mantienen su morfologîa encontrândose una disminuciôn 
de sus dimensiones cuando el contenido en cromo es grande (fig. 60); se 
alcanza asî un valor mâximo del ârea BET cuando el contenido en cromo - 
es mayor. Por lo que se refiere a la posible sustituciôn de Fe (III) 
por el Cr (III) en la estructura cristalina, los datos del volumen de - 
la celda unidad determinados por medio de difracciôn de rayos X y que - 
se muestran en la tabla XV , parecen descartar esta posibilidad, por -
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cuanto su variaciôn es inferior al 0,1%. Bfectivamente, la incorpora 
ciôn de Cr (III), de radio iônico menor que el Fe (III), r^^3+ (6) = 
0,615 A, Tp^3+ (6) = 0.645 A(108), debe dar lugar a una disminuciôn de- 
volumen. En cualquier caso, hay que hacer notar que el gran exceso de - 
agua sobre la composiciôn estequiomêtrica de estos compuestos, aproxima 
damente el 14%, puede ocultar las en todo caso pequeRas variaciones de- 
volumen. No obstante, la muestra que contenîa en la soluciôn inicial 
90% de Cr (III) y 10% de Fe (III), g-Fe10Cr90, expérimenta una disminu­
ciôn de volumen del orden del 1%, por lo que puede pensarse que se ha - 
producido una cierta sustituciôn de Cr (III) por Fe (III) ya que en el- 
caso de los oxihidrôxidos de Fe (III) y Cr (III) tipo bohemita, la va - 
riaciôn de volumen es de 3,4% mientras que en los del tipo InOOH es del 
6,3% (109), por lo que cualquier sustituciôn de Fe (III) por Cr (III) - 
séria en principio detectable por este procedimiento.
La escasa variaciôn observada en los volümenes de las 
celdas unidad de estos materiales juntamente con el hecho de que en to­
dos exista un cierto porcentaje de cromo, plantea en todo caso la posi­
bilidad de que, en lugar de haberse producido una sustituciôn isomôrfi-
ca de Fe (III) -- » Cr (III), se haya llegado a una coprecipitaciôn de-
6-FeOOH cristalino y una cantidad creciente de gel de ôxido de cromo. - 
Como es bien conocido, los geles de Ôxido de cromo son materiales amor- 
fos que poseen un contenido en agua muy variable. Estos geles sufren un 
marcado efecto exotérmico hacia los 300°C, denominado "glow phenomenon" 
-fenômeno de incandesceneia- que se debe a su cristalizaciôn brusca 
(110). En este sentido.es ilustrativo el hecho de que los diagramas de- 
ATD de los materiales 6-Fe30Cr70 y g-Fel0Cr90 que aparecen en la fig. -
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61, muestran un efecto exotérmico a esta temperatura, proceso que no se 
produce en el caso de g-FeOOH puro, fig. 9. Parece pues que, la presen­
cia de Cr (III) en las disoluciones de Fe (III) no implica necesiriamen 
te la obtenciôn de oxihidrôxidos mixtos g-Fe^Cr .j _^00H, aunque es proba­
ble que en el caso de las muestras B-Fe10Cr90 sî se haya producido una- 
cierta sustituciôn.
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^BET K ' V celda 
unidad(A^)
100 . 91 ,9 53,9 335,14
90 10 97,5 2,5 60,0 56,1 335,23
70 30 97,4 2,6 51,2 51,7 335,56
50 50 93,3 6,7 92,0 41,7 335,09
30 70 92,8 7,2 61 ,3 54,2 335,11
10 90 87,7 12,3 119,7 105,6 331,67
^Muestras tratadas a 110°C y vacîo durante 1 hora
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TABLA XV. Resultados obtenidos por difracciôn de rayos X para las 
muestras 6-FeOOII y g-Fc^Cr^ ^  OOH.
hkl B-FeOOH B-Fe90Cr10 B-Fe70Cr30 6-Fe50Cr50 6-Fe30Cr70 B-Fel0Cr90
110 7,439 7,438 7,438 7,429 7,429 7,417
200 5,260 5,259 5,259 5,253 5,253 5,244
220 3,719 3,718 3,719 3,715 3,715 -
310 3,316 3,316 3,316 3,322 3,312 3,314
400 2,630 2,630 2,630 2,627 2,627 2,622
211 2,546 2,546 2,547 2,548 2,549 2,536
420 2,352 2,352 2,352 2,349 2,349 2,339
301 2,291 2,292 2,293 2,293 2,293 2,283
321 2,101 2,101 2,102 2,102 2,102 -
510 2,063 2,063 2,063 2,061 2,061 -
411 1,951 1,951 1 ,952 1,951 1 ,951 1,944
440 1,859 1,859 1 ,859 1 ,857 1 ,857 -
600 1,753 1,753 1 ,753 1 ,751 1 ,751 1,748
521 1,641 1,641 1 ,642 1 ,641 1,641 1 ,636
002 1,514 1,515 1,515 1,517 1,517 1,512
611 1 ,501 1,502 1 ,502 1 ,501 1 ,501 -
112 1 ,483 1 ,485 1 ,485 1 ,4d7 1 ,486 -
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Fig. 54. Isoterma de adsorciôn-desorciôn de N 2  ® 77 K
correspondiente a la muestra B-Fe90Cr10.
140
16 0








0.30.20.1 0.50.4 0.6 0.80.7 0.9
P/tb
Fig. 55. Isotermas <le adsorcl6ti-desorcifin de a 77 K
cori'espondîcntes n las muestras 6-Fc70Cr30 y
6-Fe50Cr50.
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Fig. 56. Isotermas de adsorciôn-desorciôn de N 2 a 77 K







Fig. 57. Isoterma correspondiente a la muestra S-Fe90Cr10.
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Fig. 59. Isotermas correspondientes a las muestras
B-Fc30C;r70 y B-FelOCrgO.
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Fig. 60a. Micrografîa correspondiente a la muestra B-Fe90Crl0. 
Aumentos totales ? 300000 x.
f».-
Flg. 60b. Micrografîa correspondiente a la muestra p-Fe10Cr90. 
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Fig. 61. Diagrajnas de ATD correspond lentes a las muestras
6-FeOOH (a), 8-Fe30Cr70 (b) y 6-Fe10Cr90 (c).
VI. CINETICA DE LA DESCOMPOSICION TERMICA
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VI.1. Generalidades
lis conocido que la cinêtica con que transcurre la de^ 
composiciôn têrmica de un sôlido, viene gobernada por una serie de fac- 
tores, denominados "factores topoquîmicos" que se refieren a la geome - 
tria o estructura del sôlido.
Ya en 1916, Langmuir (111) en un estudio realizado so 
bre la descomposiciôn têrmica del COjCa, establece que la reacciôn debe 
ocurrir sôlo en la zona de separaciôn entre el réactive y el producto - 
de reacciôn, ya que de acuerdo con la régla de las fases, es necesario- 
que coexistan durante el proceso dos fases sôlidas, CO^Ca y CaO. El co- 
mienzo de la reacciôn tiene lugar en puntos particulares en la superfi­
cie externa del sôlido, o prôximos a ella en las que se supone existe - 
desorden. Surge asî el concepto de nücleos de reacciôn introducido por- 
MacDonald y flinshelwood (112) en 1925. La primera evidencia de la exi£ - 
tencia de nûcleos en la descomposiciôn de sôlidos, fue proporcionada 
por Kolschutter (113) que relaciona la forma de aquellos con la sime 
tria de la cara del cristal en la que se forman. Este estudio fue exten 
dido posteriormente por Garner zt at a la descomposiciôn de una serie - 
de sales hidratadas (114, 115). Mâs tarde, en estudios encaminados a es^  
tablecer una relaciôn entre reactividad y desorden en la superficie, e£ 
tos "nücleos de reacciôn" han sido identificados, como las zonas en que 
la superficie del cristal corta a las dislocaciones de arista y torn^ - 
llo (116).
El modelo topoqulmico viene apoyado por gran cantidad 
de datos expérimentales y puede establecerse que la descomposiciôn de -
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un sôlido tiene lugar mediante la formaciôn de nücleos y su posterior - 
crecimiento por un raecanismo de interfase.
La formaciôn de nûcleos puede enténderse si se consi­
déra la dlsminuciôn de energîa libre como resultado de la diferencia de 
entalpîa y entropîa que existe entre un cristal imperfecto y la superfi 
d e  cristalina ideal. La magnitud de esta disminuciôn depende de la na- 
turaleza quîmica del reactivo, de su estructura cristalina y de sus pro 
piedades fîsicas.
De esta forma, la superficie contiene una serie de nû 
cleos o gêrmenes de reacciôn que poseen una energia adicional; el pro - 
greso de la reacciôn que tiene lugar en la interfase reactivo-producto- 
da lugar al aumento en el tamafio de los nûcleos.
De acuerdo con ësto, la cinêtica puede ser descrita - 
en têrminos de velocidad de formaciôn de nûcleos y velocidad de crec^ - 
miento de estos nûcleos. La energîa de activaciôn asociada con este ûl- 
timo proceso. es generalraente menor que la energia de nucleaciÔn, y esto 
conduce a la idea de que las molôculas reaccionantes y las del producto 
favorecen la descomposiciôn.
El estudio cinêtico de la descomposiciôn têrmica de - 
los sôlidos, difiere esencialmente y es mâs complicado que el caso de - 
procesos en sistemas homogéneos. Cuando se trata de reacciones en fase- 
gas o liquida existe una mezcla a nivel molecular entre el reactivo y - 
el producto, y el concepto de homogeneidad de los reaccionantes y con - 
centraciôn se puede suponer vâlido. Sin embargo, en los procesos en es - 
tado sôlido, el progreso de la reacciôn implica el movîmiento de la in­
terfase; por esta razôn, los conceptos de concentraciôn y mecanismo, de
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ducidos de un aparente orden de reacciôn tienen un significado dudoso.- 
E1 mecanismo de la reacciôn no puede ser determinado a partir de los re 
sultados expérimentales simplemente con la expresiôn de la extensiôn de 
la reacciôn con el tiempo, slendo necesario realizar medidas adiclona - 
les para determiner los parômetros que intervienen en el proceso. Un 
ejemplo clâsico de esta aproximaciôn se debe a Garner y Wischin (117) - 
referente a la descomposiciôn têrmica delaàzida de bario.
Por otra parte, aunque el câlculo de la energîa de ac­
tivaciôn puede hacerse a partir de las curvas de descomposiciôn auxoter^ 
mas, parece mâs conveniente (118) su estimaciôn a partir de las isoter­
mas de descomposiciôn a varias temperaturas. En todo caso, su identifi- 
caciôn con un proceso especifico es incierto; puede referirse a la ener 
gîa necesaria para la formaciôn de un complejo activado o bien a una 
energîa de difusiôn, o a ambas.
La mayor parte de las reacciones que han sido mâs ex- 
tensamente estudiadas responden al proceso
A (sol) --------- > B (sol) + C (gas) (43)
Estas reacciones son caracterîsticas de la descomposi^ 
ciôn y deshidrataciôn de complejos inorgânicos y minérales.
Como se indicô anteriormente, la descomposiciôn co 
mienza en puntos particulares de la superficie delreactivo, cuando las- 
fluctuaciones locales de energîa son suficientes para proporcionar la - 
energîa necesaria para la nucleaciôn. El nûmero de nûcleos formados de­
pende de la energîâ de activaciôn caracterîstica de la nucleaciôn y del
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nûmero de puntos particulares en la superficie asociados con las imper- 
fecciones del cristal.
Los primeros fragmentes formados del producto B, 
pueden permanecer en la matriz de A, sin deformar la estructura; sin em
bargo, al aumentar de tamafio y debido a las diferencias que generalmen-
te existen entre los volûmenes molares y tipo de estructura de las fa - 
ses A y B, tiene lugar la deformaciôn en la estructura de A. Una situa 
ciôn de este tipo se caracteriza por la llamada energîa asociada a la - 
deformaciôn, "strain energy".
Si se considéra un fragmente de B, que contienem molê 
culas y Y es la energîa asociada con la deformaciôn por unidad de ârea- 
de la Interfase, la variaciôn de energîa libre asociada a la formaciôn- 
de B, viene dada por:
ÀG ^ = m&Gg + OY (44)
siendo o el denominado factor de forma (que toma el valor de 4 ir r^ pa­
ra interfuses esfêricas) y AGg la variaciôn de energîa por molécula en- 
la transformaciôn (43). Si es el volumen por molécula de B, para 
fragmentes esfêricos m = 4 ir r^/3V^ y sustituyendo en la ecuaciôn (44)-
AG^ = mûGj + Y(3oirV^^)^'^^m^^^ o bien
AG^ = pm^/S - q™ (45)
dondc p es proporcional a la energîa asociada a la deformaciôn y q es - 
la variaciôn de energîa libre por molécula durante la transformaciôn.
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La ecuaciôn (45) muestra, que cuando la energia aso - 
ciada a la deformaciôn y es positiva, ûG debe pasar por un valor mâximo 
para m = m*,es decir, cuando los fragmentes de B tienen un tamano crî- 
tico que les permite estar en equilibrio con su entorno (fig- 62). Como 
consecuencia de la deformaciôn producida por la formaciôn de la fase- 
B, los fragmentes mâs pequenos son inestables y tienden a volver a la- 
matriz de A. Si la energia de activaciôn necesaria para el crecimiento- 
de los nûcleos es menor que la de formaciôn AG^*,el progreso de la reac 
ciôn tiene lugar en la interfase entre A y B y da lugar al crecimiento- 
de los primitivos nûcleos, con preferencia a la formaciôn de nuevos gêr 
menes. Si por el contrario, las energlas de formaciôn y crecimiento de- 
nûcleos son semejantes, tiene lugar la formaciôn de un gran nûmero de - 
nuevos gêrmenes en la matriz de A.
Puede decirse pues, que la descomposiciôn têrmica de- 
un sôlido tiene lugar mediante la formaciôn de nûcleos y posterior reac 
ciôn en la interfase entre los nûcleos y la matriz del reactivo. En es­
te sentido, puede obtenerse gran informaciôn de la curva que représenta 
la fracciôn de descomposiciôn « en funciôn del tiempo t para una reac - 
ciôn dada.
Las curvas a(t) que generalmente se obtienen en la 
descomposiciôn têrmica de los sôlidos estân representados en la fig. 63.
En general, son de forma sigmoidal, presentando una primera zona (1 en- 
la curva d) denominada période inicial, en la que el desprendiraiento de 
gas se debe a la desorciôn de los gases fisicamente adsorbidos en la su 
perfide, o bien, al inicio de la descomposiciôn, pero sôlo en pequeûa- 
extensiôn. La segunda zona, II, se denomina perlodo de induceiôn, que -
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es generalmente de corta duraciôn; a continuaclôn, la velocidad aumenta 
râpidamente durante el llamado perlodo acelerado, (III), que correspon­
de al aumento del ârea de la interfase, a causa del crecimiento de los- 
nûcleos formados inlclalmente. Este perlodo acelerado se ve dlsminuido, 
en los casos en que la energîa de formaciôn de nûcleos es semejante a - 
la de crecimiento de los mismos (curva b en la fig. 63). Durante el pe­
rlodo acelerado la velocidad de reacciôn alcanza su valor mâximo; poste^ 
riormente el crecimiento de los nûcleos conduce a su solapamiento dismi^ 
nuyendo el ârea de la interfase, y consecuentemente la velocidad de la- 
reacclôn (perlodo decelerado IV).
La forma general de las curvas de descomposiciôn, pue 
de pues ser explicada cualitativamente en têrminos de la formaciôn y 
crecimiento de nûcleos (119). Sin embargo, la formulaciôn cuantitativa-
de la cinêtica del proceso, requiere conocer;
a) La velocidad de formaciôn y distribuciôn de nûcleos
b) La velocidad de crecimiento de estos nûcleos, que­
en general depende de la direcciôn cristalogrâfica
c) El tamafio y forma de las partîculas
Consecuentemente, la formulaciôn matemâtica del proce 
so debe ser expresada en têrminos de dos coordenadas, espacio y tiempo, 
y para un proceso de descomposiciôn isotermo, de un cristal simple, pue 
de escribirse en têrminos générales:




V(t) : el volumen transformado en el tiempo t
V(t,J) : el volumen de un nûcleo que comienza a aumentar de tamafio en
el tiempo t = J
dn : la velocidad de formaciôn de nûcleos en el tiempo t - J
dt
Si se considéra el proceso que représenta la ecuaciôn 
(43), la fracciôn descompuesta, a, en el tiempo t viene expresada por:





La ecuaciôn (46) en estas condiciones tiene la forma:
a(t) = C V(t,J) { ^ )  dJ (48)
° dt t=J
La evaluaciônde la ecuaciôn (48) para un proceso dado, 
dt
requiere conocer las expresiones de —  y V(t,J)
Sin embargo, como veremos a continuaciôn, el estable- 
cimiento de ciertas hipôtesis previas permite la predicciôn de ecuacio- 
nes cinêticas que expresan el grado de descomposiciôn a en funciÔn del-
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tiempo. De esta forma, en la descomposiciôn têrmica de un sôlido deter­
minado, el proceso puede clasificarse de acuerdo con la ley de nuclea - 
ciôn y crecimiento supuesta en la ecuaciôn cinêtica a la que obedece.
Es precise seflalar, no obstante, que la concordancia- 
entre las ecuaciones deducidas teôticamente y los datos expérimentales, 
no confirman necesarlamente la base en la que reposan estas ecuaciones, 






Fig. 62. Representaciôn del incremento de energîa libre 






Fig. 63. Curvas caracterîsticas a(t) obtenldas en la 
descomposiciôn têrmica de sôlidos.
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.Z.Leyes que gobiernan la formaciôn y el crecimiento de los nûcleos
Si se considéra que el cristal contiene un nûmero de-
untos particulares de baja estabilidad quîmica, pero suficlente como - 
ara que la descomposiciôn no dé lugar al crecimiento de los nûcleos an 
tes del comienzo de la reacciôn, la estabilidad de todos los nûcleos es 
esencialmente la misma, y la descomposiciôn da lugar â la formaciôn de- 
nûcleos.
La probabllldad de que la reacciôn ocurra mediante es 
te mecanismo unimolecular viefte dado por:
K, = \%xp ---   (49)
 ^ RT
donde:
V : es la frecuencia de vibraciôn
AG.|* : la energia libre de activaciôn de formaciôn de nûcleos.
Para fases condensadas.
AG^» ~ AU* - TAS* = - TAS* (50)
y la ecuaciôn (49) es ahora:





 ^ : la energîa de activaciôn de formaciôn de nûcleos
S. : es el factor de entropîa exp. ( — )
Si el nûmero total de nûcleos posibles es N „ , la veloo —
cidad de formaciôn es dN/dt = (52)
donde:
N : es el nûmero total de nûcleos formados en el tiempo t.
Integrando esta ecuaciôn se llega a:
N = Np { 1-exp.(-K,t) } (53)
y a partir de la ecuaciôn (52):
—  = KiN exp.(-K^t) (54)
dt ' ° '
que es la ecuaciôn fundamental de velocidad de nucleaciôn llamada gene­
ralmente "ley exponencial".
Cuando el producto K^t es pequefio, por ejemplo en las
primeras etapas de la reacciôn, especlalmente cuando a es grande, el-
nûmero de nûcleos aumenta linealmente con el tiempo
N = K^N^t 6 ^  (55)
La ecuaciôn (55) es la denominada "ley lineal" de nu -
cleaciôn, y ha sido observada por ejemplo en las primeras etapas de la-
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deshidrataciôn del CuSO^.SHgO (120).
Cuando es muy grande, es decir, cuando el cristal- 
posee un nûmero de sitios de alta energîa, puede tener lugar una des 
composiciôn inicial localizada ett estos puntos, antes del comienzo de - 
la reacciôn. En estas condiciones = N y se dice que la nucleaciôn 
tiene lUgar instantâneamente.
Por otrâ parte, en ocasiones se ha encontrado que el- 
nûmero de nûcleos aumenta cbh el cuadrado o la tercera potencia del 
tiempo; todas las potencias süperiores a la unidad, pueden ser interpre 
tadas mediante dos mécanismes ; el primero de ellos fue propuesto por 
Bagdassarian (12l) y supone la sucesiôn de varias etapas de igual proba 
bilidad en un mismo "sitio’* de la superficie. En el segundo mécanisme - 
(122) se supone que la formaciôn de un nûcleo estable es el resultado - 
de un proceso bimolecular, por combinaciôn de dos intermedios activados. 
La movilidad de estas espectos activadas, que quedarlan atrapadas en 
los sitios aptos para dar lugar a la formaciôn de nûcleos, no exige el- 
transporte de materia, pero. si la transmisiôn de energîa localizada en- 
un estado excltado del cristal. En ambos casos la velocidad de reacciôn 
viene expresada por la ecuaciôn
—  = Dbt (56)
dt
denominada "ley potencial", en la que b toma el valor 2 en el mecanismo 
propuesto por Bagdassarian y 3 si se supone un proceso bimolecular in - 
cluyendo la combinaciôn de dos especies intermedias activadas. La dis - 
tinciÔn entre estos dos mécanismes es difîcil; sin embargo, en un cris-
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tal real, la ûltima de estas dos posibilldades puede considerarse ba£ - 
tante improbable.
Con el fin de obtener una informaciôn compléta de la- 
cinêtica de descomposiciôn, es necesario ahora poder determinar el tér- 
mino V(t), lo que permitirîa conocer el grado de descomposiciôn a a^ - 
canzado en la reacciôn después de un tiempo t.
La observaciôn de los nûcleos, sôlo puede hacerse 
cuando êstos han alcanzado un determinado tamafio "visible", el creci^ 
miento tiene lugar a velocidad constante (117, 120, 123, 124). En estas 
condiciones puede escribirse
V(t,J) = oiKgit-J)) "* (57)
siendo:
m : igual a l ,  2 6 3, dependiendo del nûmero de dimensiones en las -
que pueda crecer el cristal.
0 : el factor de forma.
: la constante de velocidad de crecimiento.
Sin embargo, existe suficiente evidencia de que cuan­
do los nûcleos son muy pequenos ("no visibles") la velocidad de creci^ - 
miento es mâs pequefta. Este hecho se debe en ocasiones a que la veloci­
dad a la que se desplaza la interfase depende del espesor de la capa 
del producto a través de la eual debe difundir el gas. En estas circun£ 
tancias, se dice que la reacciôn viene controlada por un proceso de di-
161
fusiôn; la nucleaciôn se considéra un proceso instantflneo, por lo que - 
la curva a(t) sôlo muestra Un perlodo decelerado (cürva c de la fig.
63) .
Por otra parte, se ha observado en muchas ocasiones,- 
que la descomposiciôn da lugat a curvas a(t) en las que después del pé­
riode acelerado correspondiente al crecimientb de nûcleos, aparece un - 
perlodo decelerado (curva d en la fig, 63). Este comportamiento se in - 
terpreta como debido a un ptéceso de ingestién y solapamiento de unos - 
nûcleos con otros.
De acuerdo con estas ideas y aunque han sido numéro - 
SOS los modelos propuestos pàta explicar el mecanismo por el que trans- 
curren las reacciones heterogêneas sôlido-gas, Sharp (125) ha propuesto 
una clasificaciôn de estos àecanismos que generalmente puede dar cuenta 
de la cinêtica de la reacciôn: en un primer grupo incluye los procesos- 
que pueden considerarse gobetnados por un proceso de difusiôn en una, - 
dos o très direcciones; un Segundo grupo que incluye los procesos que - 
obedecen a la denominada ecuaciôn de Avrami-Erofe’ev, y un tercer grupo 
en el que se supone, por anâlogla a las reacciones homogéneas, que aigu 




a) Reacciones controladas por un proceso de difusiôn.
Como se mencionô anteriormente, los modelos propue^ - 
tos que dan cuenta de este tipo de reacciones, suponen que el proceso - 
de nucleaciôn es instantâneo y la velocidad de reacciôn estâ controlada 
por la difusiôn del producto gaseoso en la matriz del sôlido. La nuclea 
ciôn no tiene lugar necesarlamente en toda la superficie del cristal, - 
pudiendo estar limitada a ciertos pianos cristal inos.
En el caso de considérât un mecanismo de difusiôn en- 
una direcciôn, con coeficiente de difusiôn constante, el proceso obede­
ce a una ley parabôlica del tipo (126);
a - Kt (58)
Cuando se considéra la difusiôn bidimensional en un - 
cilindro de radio r, se obtiene una ecuaciôn de la forma (127);
(1-a) 1n (1-a)+a “ Kt (59)
En el caso de considérât un proceso de difusiôn en
partîculas esfêricas, Jander (128) considéra que toda la superficie de-
una esfera de radio r, reacciona, formândose una capa uniforme de espe­
sor J. Supone ademas, que la velocidad de crecimiento del espesor de la
interfase es inversamente proporcional a J.
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^  ^ (60) 
dt J
que por integraclfln conduce ft:
= 2Kt . (61)
donde:
K : es la constante de velOcidad para el proceso,
El volumeft del material que no hâ féâcclonado en el 
instante t viene dado por
V(t) = i  = - vr^d-a) (62)
de donde:
J = r (1-Cl-a)^''^} (63)
y sustituyendo en la ecuaciôn (61) se llega a la expresiôn
{l-(l-a)^'^^}^ - » Kt (64)
r*
que se conoce como ecuaciôn de Jander.
Por otra parte, Valensi (129) y Carter (130) han desa- 
rrollado un tratamiento para este tipo de reacciones tenlendo en cuenta
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la diferencia de volumen entre el reactivo y el producto de la reacciôn.
La ecuaciôn désarroilada por Carter toma la forma:
{1 + (x-1)a) + (x-1) (1-a)^''^ = X  + 2(1-x) ^  (65)
En el caso limite de que la relaciôn de los volûmenes 
sea la unidad, la ecuaciôn (65) coincide con la dada por Glnstling y
Brounshtein (131) que toma la forma
(l- - a) - (1-a)^''^ = Kt (66)
b) Ecuaciones de Avrami-Erofe'ev.
El mecanismo propuesto por Avrami, se basa en la idea 
de que un cierto nûmero de sitios potenciales para la formaciôn de nû - 
cleos no dan lugar a crecimiento, al incorporarse algunos de ellos a 
otros nûcleos antes de ser activados. De esta forma, si es el nûmero 
total de "sitios" potenciales en el tiempo t = 0, en un instante dado t 
este nûmero N' (t) es inferior a N^, ya que aunque parte de ellos, N(t), 
llegan a ser activados y dan lugar a crecimiento, un cierto nûmero 
N"(t) es incorporado a la nueva fase. Por tanto, suponiendo una ley ex­
ponencial
-dN' = dN + dN" (67)
donde:
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dN = K,N'dt y dN" = —  da (58)
 ^ 1-a
SI se considéra a dN" despreciable
-dN' = K.,N'dt
o bien
N' = No exp(-K^t) (69)
Sin embargo, si dN" no se considéra despreciable, las ecuaciones (67) y 
(68) conducen a
M l  + KN» + Jil M  = 0
dt 1 -a dt
(70)
de donde
N' = N^ exp(-K,t) (1-a) (71)
y por tanto
M  = k ,N„ exp (-K.t) (1-a) (72)
dt ’ ° '
N(t) = K^Ny^ exp (-K,J) (1-a(J)} dJ (73)
Si el nûcleo crece tridimenslonalmente.
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ot =  ^ fl exp (-K.J) (t-J)^(l-a(J) )dJ (75)
Vo
siendo el volumen final del producto.
En estas condiciones el grado de descomposiciôn cuando
los nûcleos solapan, es menor que el valor calculado a partir de la ecu£
ciôn (75) y es necesario introducir el concepto de descomposiciôn frac-
cional extensa, a , que représenta la fracciôn total de reactivo que se 
ex
descompone en el tiempo t, y viene dado por la expresiôn;
t 3 Vexa = ° r  exp (-K J) (t-J)^ dJ = ^  (76)
V . Vo o
Avrami (132) ha mostrado que:
- M -  = 1-a (77)
‘i'fex
lo que sustituido en la ecuaciôn (76) conduce a
ôoN^K^ (K.t)2 (K.t)^
-log(l-a) = ---—  (exp (-K^t) -1+K^t---- !---  +-- !-- } (78)
,, „3 ' 2! 3!% K
que para valores de t grandes, toma la forma:
-aWKy ,




Las ecuaciones (78) y (79) se conocen como ecuaciones
de Avrami.
Posteriormente, Erofe'ev (133) ha desarrollado un tra 
tamiento anâlogo basdndose en la ecuacidn de nucleacldn de Bagdassarian 
(121). Erofe'ev supone una distrlbucidn desordenada en el crecimiento - 
de Ids nûcleos, seguido de ingestiôn y solapamiento entre les mismos, - 
llegando a la expreslfln
a = 1-exp (-Kt") (80)
que es anâloga a la ecuaciôn (79) y se denomina ecuacifln de Avrami-Ero- 
fe'ev.
c) Ecuaciones basadas en el concepto de orden de reaccifln.
Por analogîa con las reacciones homogêneas, algunas - 
de las reacciones en estado s61ido pueden interpretarse de acuerdo con- 
la ecuaciôn
^  - K (1-a)" (81)
dt
donde n es el orden de la reacciôn.
Para una cinética de primer orden (n=1) la integra - 
ciôn de la ecuaciôn anterior conduce a:
In (1-a) p-Kt (82)
presiones
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Cuando n toma valores de 1/2 y 2/3 se obtienen las ex
Las ecuaciones (83) y (84) coinciden con las deduc^ - 
das para una reacciôn de descomposiciôn en la que el movimiento de la - 
interfase a velocidad constante es el mecanismo que contrôla el proceso 
(134).
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VI.4. Aplicaciôn de las ecuaciones teôricas a los datos expérimentales.
Los datos expérimentales obtenidos para un proceso de 
descomposiciôn efectuado en diferentes condiclones, se representan gene 
ralmente en la forma
f (a) = Kt (85)
Si se emplea el tiempo reducido t/t^ g, siendo t g g  -
el pferlodo de semirreaccifln, es decir, el tiempo necesario para que la-
reacciôn tenga lugar a la mltad del valor teôrico calculado, la ecua -
ciôn (85) toma la forma
f (0,5) = Ktp 5 (86)
y por tanto
f (a) - £ (0,5) — ^  (87)
^0,5
Cuando los datos expérimentales obtenidos en distin - 
tas condiciones pueden representarse por una curva comdn, ésta puede 
ser comparada con las deducidas teôricamente para los distintos mecani£ 
mos de reacciôn. En la flg. 64 se han representado las curvas teôricas- 








Ecuaciones controladas per un proceso de difusiôn: A (126), B (127),
C (128) y D (131) .
Ecuaciones de Avrami-Erofe'ev: E, F, (133).
Ecuaciones basadas en el concepto de orden de reacciôn: G, H, I (134)
Fig. 64. Representaciôn del grado de reacciôn (à) en funciôn 
del tiempo reducido (t/tg g) calcul ado para diferen 
tes ecuaciones correspond i entes a reacciones en es­
tado soiIdo (125).
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Câlculo de la energîa de activacifln
La variaclfln que expérimenta la velocidad de reacciôn 
al aumentar la temperature es utilizada para calculer la energla de ac- 
tivaciôn asociada ai proceso de reacciôn AE* por medio de la ecuaciôn - 
de tipo Arrhenius:





A partir de la ecuaciôn (88) se obtiene:
InK = l n A -  AÊf. - (gg)
RT
y representando InK en funciôn de 1/T se obtiene una lînea recta de pen 
diente - que permite el câlculo de la energîa de activaciôn.
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VI.5. Anâlisis cinético de la descomposiciôn têrmica del g-FeOOH.
VI. 5.1. Resultados y discusiôn.
Con el fin de profundizar en el estudio de la descom- 
posiciôn térmica del p-FeOOH hemos efectuado el anâlisis cinético q par 
tir de la variaciôn del peso de la muestra a diferentes temperaturas. - 
Dichas experiencias se realizaron en vacîo con el fin de correlacionar- 
las con la evoluciôn de la textura que, como hemos visto anteriormente, 
se estudiô en dichas condiciones.
En todos los casos se partiô del g-FeOOH.H20 que se - 
evacuô hasta peso constante. A continuaciôn se calentaba a 150°C tam 
bien hasta peso constante, obteniêndose asi en todos los casos una pêr- 
dida de peso comprendida entre 11 y 11,5%, correspondiente a la obten - 
ciôn del g-FeOOH anhidro. Una vez obtenido este producto anhidro se rea 
lizaron diversas experiencias a temperaturas comprendidas entre 200 y - 
367°C.
En la flg. 65 se han representado las curvas de reac­
ciôn obtenidas a temperaturas comprendidas entre 200 y 246°C y en la 
fig. 66 las correspondlentes al margen de temperaturas 271-367"C. En am 
bos casos se représenta en ordenadas el grado de reacciôn « y en abci^ - 
sas el tiempo t en minutes.
En la tabla XVI se muestran los valores calculados pa 
ra tp g a cada temperatura asî como el grado de reacciôn final de cada- 
una de las muestras.
En la tabla XVII scmuestran los espaciados d corre^ -
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pondientes a las muestras tratadas a 200, 221 y 246*C. En los tres ca­
ses se obtienen muestras poco cristalinas que conservan las reflexiones 
mâs intensas del g-FeOOH sin que se observen todavîa reflexiones corres^ 
pondientes al y-Pe20g.mH^O a pesar del prolongado tiempo de calentamien 
to.
En la tabla XVIII figuran los espaciados d correspon- 
dientes a las muestras tratadas a 271, 298, 310 y 320®C. En la primera- 
de ellas se observan reflexiones perteneclentes al g-FeOOH y a la espi- 
nela mientras que en las otras tres sdlo se observan re -
flexiones correspondientes a la maghemita.
Por flltimo, en la tabla XIX se muestran los résulta - 
dos obtenidos en las muestras tratadas a 340 y 367*C. Si bien en la pri 
mera de ellas el producto final es una mezcla de espinela y a-Fe20g , la 
segunda s6lo es identificable con el a-Fe20j, a pesar de la baja tempe­
ratura de tratamiento en relaciôn con el marcado exotërmico que se ob - 
serva en el ATD a 525®C. Esta diferencia en la temperatura de la trans- 
formaciôn Y-Fe20j.mH20 -*■ a-Fe20j es debida, de una parte, a que en el - 
procedimiento têrmico diferencial se utilizd un calentamiento dinâmico- 
y se llev6 a cabo en aire mientras que en los datos a que nos estamos - 
refiriendo es en vacîo y el tiempo de calefacciôn es mâs prolongado, su 
perior a una hora a cada temperatura.
De la forma de las curvas obtenidas, se deduce que, - 
en todos los casos, la velocidad de reacciôn aumenta muy râpidamente, - 
période acelerado, siguiendo a continuaciôn un perlodo decelerado hasta 
alcanzar un valor de a prâcticamente constante. Por otra parte, puede - 



















TABLA XVI. Resultados obtenidos en la descomposicl6nde B-FeOOH a las 
temperaturas que se indican.









367 3,0 1 ,00
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TABLA XVII. Espaciados reticulares obtenidos por difraccidn de rayos X 
correspondientes a las muestras tratadas a 200“C, 221°C y 
246°C.
6-200 6-221 6-246
(hkl)gpgQQjj d I/Io d I/Io d I/Io
110 7,406 D .
200 5,259 m 5,259 D 5,260 DD
310 3,318 F 3,317 m 3,309 F
211 2,530 FF 2,525 F 2,529 F
301 2,276 m 2,270 D 2,270 D
321 - - - - 2,088 DD
411 1,938 D 1 ,925 D 1,923 m
521 1 ,630 m 1 ,628 D 1,626 m
002 1 ,509 D - - - -
12 , 710 - - 1 ,489 D 1,482 DD
541 1 ,431 DD 1 ,435 D 1,434 D
30 , 312 1 i368 DDD 1 ,370 D 1,365 DD
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TABLA XVIII. Espaciados reticulares d obtenidos por difraccl6n de rayos 
X correspondientes a las muestras 6-271, 6-297, 6-310 y - 
6-320.






4,860 4,850 4,850 4,848






1 ,968 - -
1,928
1 ,826 1 ,830 1 ,825
1 ,698 1 ,699 1 ,709
1 ,625
1 ,610 1 ,615 1 ,610






TABLA XIX, Espaciados reticulares "d" obtenidos por 1difracciôn (
X correspondientes a las muestras B-340 y 6-367.
B-340 6-367
d
:/io d I/*o (hkl
103 , 110 5,901 DDD 3,691 F 012
113 4,852 b 2,705 FF 104
106 , 203 3,762 m 2,514 FF 110
206 , 220 2,957 m 2,296 DDD 006
- 2,696 FF 2,199 m 113
119 , 313 2,521 FF 1,987 D -
- 2,204 D 1 ,941 D -
400 2,090 D 1,838 F 024
- 2,020 DD 1,688 F 116
- 1,964 DD 1,595 D 018
- 1 ,838 F
426 1 ,699 F 1,482 F 214
513 , 339 1 ,606 V 1,449 F 300
- 1,484 FF 1,345 DD 208
- 1,449 F 1 ,307 D 1010 ,
- 1 ,309 D 1 ,253 D 220
- 1 ,260 DD 1 ,221 DD 036
'2"3
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Es interesante seiialar la presencia de un ligero pe - 
rîodo de inducciôn, que puede atribulrse al tiempo que tarda la muestra 
en alcanzar la temperatura de reacciôn.
Con el fin de conocer el mecanismo por el que transcu 
rre la reacciôn o, mâs propiamente, descartar los que no son operati^ - 
vos, hemos representado la variaciôn del grado de reacciôn frente al 
tiempo reducido t/tg ^.Comparando con los modèles teôricos propuestos,- 
que representâbamos en la fig. 64 puede observarse en la fig. 67 que 
las muestras tratadas desde 297 a 340°C se ajustan de forma aceptable a 
la curva teôrica correspondiente al mecanismo de formaciôn de nôcleos - 
propuesto por Avrami y Erofe'ev segûn la ecuaciôn
{-In ( 1 - a ) - Kt (90)
Este mecanismo supone que la nucleaciôn ocurre de ma- 
nera prâcticamente instantânea. El crecimiento de los nûcleos prosigue- 
hasta que êstos chocan unos con otros. Sin embargo, nuestros datos expe 
rimentales se ajustan a la forma teôrica solamente para valores de a in 
feriores a 0,5 pudiéndose ajustar para valores superlores y hasta tiem- 
pos reducidos de t/t^ g = 2,5-3 a la curva correspondiente a un mecani£ 
mo de difusiôn en esfera propuesto por dander (128) de acuerdo con la e - 
cuaciôn dada por Valensi (129) y por Ginstling y Brounshtein (131) que- 
toma la forma:
(l-(l-a)*^^) = Kt (91)
a _  2 9 7 « C  
aio^ C 
■ _  3 2 0 » C  






Fig. 67. RepTesentaciones del grado de descomposicidn (a) en funcidn del tiempo 
reducido t/tg j correspondientes a las temperaturas de tratamiento que 
se indican, junto con las curvas teôricas deducidas para el mecanismo 
propuesto por Avrami y Erofe'ev (A) y para un mecanismo de difusiôn en 
particules esféricas (B).
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La representaciôn de nuestros datos aplicando las £  - 
cuaciones anterlores se recogen en las figs, 68 y 69, para las muestras 
tratadas a 297, 310, 320 y 340°C. Puede observarse que, en general, los 
datos expérimentales se ajustan a una lînea recta para valores de a corn 
prendidos entre 0,1 y 0,5 en el caso del primer mecanismo actuante y sô^  
lo para valores comprendidos entre 0,5 y 0,7 en el caso del segundo.
Como decîamos anteriormente, pag. 148, con los sôlos- 
datos sumlnistrados por el procedimiento termoanalîtico, no es posible- 
establecer sin ambiguedad el mecanismo opérante en una reacciôn en el - 
estado sôlldo. Por ello es imprescindible correlactonar dicha informa - 
ciôn con la suministrada por alguna otra técnica. En este sentido, la - 
microscopîa electrônica y el anâlisis textural por medio de la adsor 
ciôn de gases suelen ser bastante ilustrativos y permiten a menudo con­
firmât o descartar un mecanismo (4).
En la fig. 70 se présenta una micrografla correspon - 
diente a una muestra de 0-FeOOH tratada a 320°C durante 5 minutes, pro­
ceso en el que la pêrdida de peso experimentada por la muestra era la - 
correspondiente a n=0,3, esto es, dentro del margen en que se cumple la 
ecuaciôn de Avrami caracterîstica de la etapa de la descomposiciôn co - 
rrespondiente al crecimiento de los ndcleos. Puede observarse en dicha- 
figura la presencia en los cristales de huecos que presumiblemente co - 
rresponde a los nûcleos de descomposiciôn que en su crecimiento han al- 
canzado un tamaîîo apreciable, aunque ciertamente difîcil de cuantificar. 
Puede observarse, asimismo, la presencia en las zonas del cristal que - 
afin no han reaccionado de los pianos (110) de la estructura del g-PeOOH.
Al continuar el tratamiento a 320°C los poros siguen-
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aumentando de tamafio y en estas condiciones la coalescencia de unos con 
otros résulta inevitable; como consecuencia de ello y segûn se aprecia- 
en la fig. 71, al final de la reacciôn, para a“0,85, prâcticamente sôlo 
existe unhuecoen cada cristal. La disminuciôn en la velocidad de reac­
ciôn que se observa para grades de descomposiciôn superîores a 0,5, 
cuando las curvas «(t) dejan de cumplir el modelo de Avrami se debe 16- 
gicamente a esta coalescencia de nûcleos.
Por otra parte, a partir de ese momento los cristales 
que inicialmente eran p-FeOOH tienen mâs de un 501 de y F ® 2 ® 3 ’ como con 
secuencia de ello la eliminaciôn de grupos OH en forma de moléculas de- 
agua debe estar impedida en gran medida por la capa de producto. Esto - 
puede justlficar que para grados de descomposiciôn entre 0,5 y 0,7 se - 
cumpla la ecuaciôn de Jander (fig. 67) que se basa en un modelo de difu 
siôn a travês de la capa de producto.
Para valores de o superiores a 0,7, los datos expéri­
mentales no ajustan a nlnguno de los modèles teôricos habituales, lo 
que sugiere que el .mecanismo de la reacciôn debe ser complicado en las- 
etapas finales.
La formaciôn de poros en los cristales es pues la ca- 
racterîstica esencial del proceso de descomposiciôn térmica del 0-FeOOH. 
Recordemos, en este sentido, que la evoluciôn de las isotermas de adsor 
ciôn de Ng indicaba asimismo la formaciôn de microporos que evoluciona- 
ban a mesoporos para temperaturas comprendidas entre 180 y 250®C. Dicha 
porosidad podîa corfirmarse también por microscopîa electrônica en esos 
materiales, como recogen las figs. 22 y 23 ya comentadas,
Una vez establecido el mecanismo de reacciôn y antes-
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o  -  2 9 7 ’C 
D -  310 'C  
A -  3 2 0 "C 





0 2 64 t (m in)
Fig. 68. Representaciôn de las isotermas de reducciôn a las 
temperaturas que se Indican de acuerdo con un mccn 
nismo de nucleaciôn instantSnea y ciecimicnto de - 
ndcleos (ecuaciôn de Avrami).
O-297'C
0 - 3 I O * C
Fig. 69. Representaciûn de las isotermas de reducciôn a las temperaturas que se 
indican de acuerdo con un mecanismo de difusiôn en particules esféricas 
(Ecuaciôn de Jander).
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Fig. 70. Micrografla de un cristal de p-FeOOH tratado a 
35Ü°C en vacîo durante 5 minutes. Aumentos to­
tales = 1320000 X .
200A
Fig, 71. Micrografla de p-FeOOH tratado a 3Z0°C hasta 
a = 0,85. Aumentos totales = 450000 x.
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de obtener la energla de âctlvaclôn, la slgulénte etftpa dentro del estu 
dio de una reacciôn de descbA^losicidn térmicâ ës él ânâllsis estructu - 
ral. En otras palabras, se ttëta de establecer las poSlbles interrela - 
clones entre las ëstructarël dé reâctantes y prodtlctd. Como decîamos an 
terlormente, se denoninan têftcciones topoqufmicas ft ftqüellas en las que 
existé üna correlâcidn entré iâs éstructuras ctistâlinas de reactante y 
producto. En el caso que nbé bcupë, Mackay (9,1)5) hâ èstablecido por - 
medio dé diagramas de difrfttkidn dé electroneft ()ue ëntre p-FeOOH y la - 
espinela résultante existe Ift éiguiente relacidn:
(iOO)p paralelo à HlÔ)j 6 (lOO)^ parftlélo a (00l)g
(001). pftraleio a (110)^
(010). paralelo a
P
(001), (Ol0)p paralelo a (1TO)g
A partir de estos datos Mackay indica que para conse-
guir la transformaciôn de una estructura a la otra no se requiere "mfts-
que la migraciôn del Fe de los huecos octaêdricos a los tetraêdricos, -
♦
junto con una expansiôn de una dlstancia 0^0 de 3,49 a 4.17 A en una di 
recciOn y la contraccifln en una dlrecciÔn perpendicular de 3,49 a 2,9SÂ 
de dichos oxîgenos".
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La evidencia aportada en el apartado anterior demues- 
tra claramente que en el paso del g-FeOOH a es necesaria una di
fusiôn considerable, no sôlo de los iones hierro sino asimismo de los - 
iones oxîgeno. Si bien es probable que la difusiôn del hierro tenga lu­
gar a travês de las posiciones tetraêdricas vacîas existentes en la es­
tructura del p-FeOOH, el mecanismo de difusiôn del oxîgeno no es eviden 
te a partir de la sola relaciôn estructural.
VI,5.2. Energîa de activaciôn del proceso p-FeOOH -+ y-Fe^O^
Una vez confirmado el modelo cinético de descomposi^ - 
ciôn, nucleaciôn instanânea seguida de crecimiento de los nûcleos de 
acuerdo con la ecuaciôn de Avrami, es posible calcular la energîa de ac 
tivaciôn correspondiente a dicho proceso. Efectivamente, la aplicaciôn- 
de una ecuaciôn como la de Arrhenius
InK = InA - ^  (89)
RT
permite obtener AE* a partir de la pendiente de la recta in K frente a- 
1/T.
En la fig. 72 aparece dicha representaciôn y puede ob 
servarse que los puntos expérimentales se ajustan bien a una lînea rec­
ta. De su pendiente, 3,73.10^, se obtiene una energîa de activaciôn 
7,46 Kcal/mol,
Es interesante sefialar que los ya citados Ishikawa e- 
Inouye (46) en un estudio efectuado por DesorciÔn Tefmica Programada, -
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encuentran très plcos en las turvâs de evoluciôn de àgua del material,- 
junto con el pequeAo endotôt#lco debido a la èVoluclÔli de cloro. Las 
energlal de activaciôn calculâdas pot medio dé liecuacldif de Amenomiya y- 
CvetanOvlc (136) son;
Margen en torho a 70* 
Margen ert lotno à 180® 




Dichos autôtfes attibuyen el prllief proceso a la elimi^ 
naciôn del agua en los canâiéS de la holandlta* lo que lôgicamente re - 
quieté Ùna energîa de actlVlÔiÔn pequefla. Sin embargo, los otros dos 
procesoO son atribuldos a là eliminaciôn de grupos OU superflciales y - 
del interior respectlvamento*
Los resultados de nüestro eStudio indican sin embargo 
que a partir de 180®C comienîâfl a crecer los ndcleos de y-FegOg y ello - 
ocurre no sôlo en la superficie sino en las très dimensiones del cris^ - 
tal, por lo que la distinclÔn entre ambos tipOS de OM parece carecer de 
importancia en este contextô. La diferencia entre ambos mdrgenes de tem 
peratura debe responder, como decîamos anteriormente, a un cambio de me 
canismo con el consiguiente cambio de la enèrgla de activaciôn. Por 
otra parte el que los valores de E* encontrados por Ishikawa e Inouye - 
span cuatro veces mayores qüe los nuestros se debe probablemente a que- 
utilizan un procedimiento dinâmico de calefacciôn y la obtenciôn de ma£ 
nitudes cinêticas a partir de dicho procedimiento no esté siempre just^ 
ficada (137).
Los valores indicados por estos mismos autores para-
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procesos anâlogos en a-FeOOH y y-FeOOH son, asimismo, inusitadamente a1^  








Fig. 72. Representaciôn de la ecuaciôn de Arrhenius corre£ 
pondiente al proceso de descomposiciôn de akaga - 
neita a maghemita.
VII. RHSUMEN GENERAL Y CONCLUSIONES
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El principal objetivo de esta teSiA consitla en anali 
zar la poresidad de la akagdneita slntêtica, âsl cofto el de sus produc- 
tes de descomposlcldn. El cohjunto de les datoS expetlinentales obtenl. - 
dos y SU anâlisls perniteh èstablecer de manerâ d a t a  la existencia de- 
una microporosidad estructufâl inKerente a là propia estructura tipo ho 
landlta del $-oxihidrâxido de hierto. Dicha porosidaè Se encuentra 11e- 
na de agua en el material tëCiêti sintetlzado, përo, como demuestra el - 
anâliSis conjunto de les resultadbs obtenidos pbr tetmogravimetrla, mi- 
croscopia electrdnica y espécbrostopiaen el îft dfe 6’'î'eOOH y B-FeOOD, 
puede ser evacuada de manetl progresiva y cas! en SU totalidad, sin al- 
teraclëh del edificio cristÉlino, a temperatutas intetiores a 150®C. 
chos fflicroporos son pues acÊeSlblës a las molécules de nitrflgeno y ar - 
gbn.
Por el cehttario, la continuldad êstructural observa- 
da de Areas monocristalinas dë unos 1000 A de èSpesbr descarta la posi- 
ble existencia de los subcriStalëS huecos propUeStoS previamente para - 
este material.
A temperatutas superiores a l50*C Se produce una nue- 
va microporosidad como resultâdo de la descomposicién del P-FeOOH anhi- 
dro y conslguiente formaciOn del Oxido ferromagnétlcb Y-PegO^.mHgO. Si- 
bien esta porosidad puede producirse por el bombardeo electrOnico en el 
interior del microscopic electrénico, es interesante pUntualizar que el 
anâlisis efectuado en nuestro trabajo se refiere a la descomposlcldn 
térmica fuera de la influencia del haz electrdnlco. For otra parte, de- 
los resultados obtenidos en la descomposlcldn P-FeOOH Y-FegO^.mHgO, - 
se deduce que no existe el dxido ç-Fe20j de estructura holandita indica 
do previamente por otros autores.
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La microporosidad que se desarrolla en las primeras - 
etapas de la descomposiciôn térmica del 6-FeOOH puede explicarse por me 
dio de un mecanismo de nucleaciôn instantânea seguido de crecimiento de 
nûcleos que cumple la ecuaciôn de Avrami-Erofe'ev, obteniéndose una 
energîa de activacién del orden de 7 Kcal/mol.
Dicha microporosidad evoluciona a mesoporos en el cur 
so de la posterior calefacciôn del 6-FeOOH a partir de 210”C. Para tem- 
peraturas del orden de 350°C los cristales somatoides presentan un dni- 
co poro de dimensiones aproximadas 550 x 150 A de seccién, mientras que 
los cristales poseen una secciôn de 1000-2000 x 300-500 A. Esto supone- 
la formacién de un ôxido ferromagnêtîco de composicifln y F e g O ^ .mHgO 
constituîdo por cristales huecos.
La ûltima etapa del proceso de descomposiciôn da lu - 
gar a la sinterizacién del material con la conslguiente y marcada dismi^ 
nucién de su superficie especîfica y la formaciÔn de a-Fc20j.
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TABLA A - î . AdsorciOn de Ng a 92 le eh B-FeOOH.nHjO (SgET ° "*2/g)
P / P , P/Po “s
0,005 8,0 6,437 0,28 15,8 0,863
0,09 9,0 6,492 0,30 16,2 0,885
0,02 9.7 6,530 0,34 16,9 0,923
0,03 10,2 6,557 0,38 17,9 0,978
0,04 10,7 6,585 0,40 18,3 1 ,000
0,05 11,2 6,612 0,44 19,2 1,049
0,06 11,5 6,628 0,48 20,2 1,104
0,07 11,8 6 ,6 45 0,50 20,7 1,131
0,08 12,1 0,661 0,52 21,2 1 ,158
0,09 12,3 0,672 0,55 22,0 1,202
o * io 12,5 6,683 0,58 22,9 1 ,251
0,12 12,8 0,699 0,60 23,6 1,290
0,14 13,2 6,721 0,62 24,3 1 ,328
0,16 13,6 6,743 0,65 25,6 1,399
0,18 13,9 0,760 0,68 27,0 1,475
0,20 14,3 6,781 0,70 28,1 1 ,539
0,22 14,6 0,798 0,72 29,4 1 ,607
0,24 14,9 0,814 0,75 31,5 1 ,721
0,25 15,3 0,836 . 0,78 34,2 1,869







TABLA A II . Adsorciôn de Argon a 77 K en B-FeOOH, nHgO (Sggj = 46,8 iti^ /g) .
P/Po "s P/Po Vads(cm^/8) *5
0,005 3,4 0,175 0,28 16,6 0,856
0,01 4,8 0,247 0,30 17,0 0,876
0,02 6,8 0,351 0,32 17,5 0,902
0,03 8,0 0,412 0,34 18,0 0,928
0,04 9,0 0,464 0,36 18,4 0,948
0,05 9,7 0,500 0,38 18,9 0,974
0,06 10,2 0,526 0,40 19,4 1 ,000
0,07 10,8 0,557 0,42 19,9 1 ,026
0,08 11,3 0,582 0,46 20,9 1,077
0,09 11.7 0,603 0,50 22,1 1 ,139
0,10 12,1 0,624 0,54 23,2 1 ,196
0,12 12,7 0,655 0,58 24,5 1,263
0,14 13,4 0,691 0,62 25,8 1 ,330
0,16 14,0 0,722 0,66 27,2 1 ,402
0,18 14,5 0,747 0,70 28,9 1,490
0,20 14,9 0,768 0,74 31 ,0 1,598
0,22 15,3 0,789 0,78 33,6 1,732
0,24 15,7 0,809 0,82 36,6 1,887
0,26 16,2 0,835 0,86 39,7 2,046
0,90 43,4 2,237
0,94 48,6 2,505
